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この流れを用いて，晶析 9)，微粒子の合成 10,11)，アゾ染料の合成 12) が行われている． 
また，層流下では，後の 2.1 節でも触れるが，混合は主に分子拡散によって進む．混合時






625 μm，深さ 300 μm，長さ 20 mm の流路に半径 36～75 μm の粒状触媒を導入したシリコン
製の固定層触媒反応器でホスゲン生成反応の活性化エネルギーを測定している 14)．測定され
た活性化エネルギーは過去の測定結果によく一致している．Görke らは，発熱量が大きく（ΔH 
= －242 kJ·mol−1）かつ反応速度が速い反応である不均一触媒水素酸化反応を Pt 触媒でコーテ
ィングした流路内（幅 200 μm，深さ 70 μm，長さ 14 mm）で行い，頻度因子と活性化エネル
ギーを測定している 15)．冷却水を用いた交差流熱交換器によって除熱を行い，非常に高い伝
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流路の代表長さを L とすると，体積は L3，表面積は L2に比例するため，単位体積あたりの












































スルホキシドと無水トリフルオロ酢酸から活性種を生成する反応，活性種と 1 級または 2 級
アルコールが反応して目的生成物（1 級アルコールからはアルデヒド，2 級アルコールからは
ケトン）を生じる反応，クエンチの反応の 3 段階からなる．1 段目の生成物である活性種が




短いために滞留時間分布が狭くなることを用いた例もある 37)．Rouge らは，フィード流量を 
1 s 周期で変動操作することでγ-アルミナ触媒によるイソプロパノール脱水反応を高効率化し
ている．この反応では，γ-アルミナ上に 2 種類の吸着サイト S1・S2 があり，イソプロパノー































ここでは，層流混合と乱流混合を比較しながら混合について説明する．まず，A と B が混

























・ Villermaux/Dushman 反応（酸化還元反応と中和反応の並列反応）46,47) 
































































図 0.1 流体セグメントを用いた混合の概念図 
 
 
このような混合原理を用いたミキサーとしては，まず Interdigital mixer51) が挙げられる．こ
のミキサーでは，2 流体がそれぞれ 15 の幅 25 μm または 40 μm の流路によって薄層流体セグ
メントに分割され，ミキサー出口流路で縮流が起こり迅速に混合される．Ehrfeld ら 51) は，
このミキサーを用いて，中和反応（H＋ ＋ CH3COO− → CH3COOH，非常に速く反応が進行）
                                         緒論 
 
8
と酸化還元反応（5I− ＋ IO3− → 3I2 ＋ 3H2O）の並列反応（Villermaux/Dushman 反応）を実
施し，分割流路の幅を狭くするほど混合が速く進むことを示している． 
SuperFocus mixer72) も指間状に広がる流路が合流するマイクロミキサーであるが，合流する
流体セグメント数は Interdigital mixer よりも多く，合流部の流路が狭いために縮流効果も大き
く得られるため非常に混合性能が高い．このミキサーについて，Hessel・Hardt らは，指間状
に広がる流路が合流するマイクロミキサーにおける各入口流路の流体の分配状態や合流後の
流路の形状による混合性能の違いを実験 73)・CFD シミュレーション 74) の両方から検討してい
る．彼らは，このミキサーの高分子重合 75) や，縮流後，流路広がる部分だけ異なるミキサー
を用いて液液二相系での液滴生成 76) への適用例も示している．また，StarLaminator mixer77) と
いう星型に流体セグメントを形成した後に，円管部に入り縮流して混合が進むミキサーも開
発している． 
















ては 2 流体を衝突させるものがある（図 0.2）．この方法を用いた混合装置として最も単純な
のは T・Y 字路で，この中での流動状態，流路サイズのような混合性能について研究がなさ
れていきている 79–82)．これまでの研究で混合性能がレイノルズ数 Re に依存することがわかっ
ている． Engler らは，流路サイズが入口流路幅 300 μm，合流後流路幅 600 μm，深さ 300 μm
の T 字路について，Re によって流れ・混合の状態が三つの領域に分かれることを述べている
79)．まず，Re < 50 では，流体衝突によって合流部に乱れが生じることは無く，分子拡散のみ
で混合が進む（Stratified regime）．50 < Re < 150 では，合流部で渦が生じるようになるが，ま
だ分子拡散が主な混合駆動力である領域になる（vortex regime）．さらに，Re > 150 では，合
流部で盛んに渦が発生し，混合性能は非常に高くなる（Engulfment regime）．この領域の遷移




















ジグザグ 87) や湾曲した 88,89) 形状の流路，流路壁が正弦波 90)，方形波 91) のようになってい
るもの，流路の底に凹凸を作製したもの 92,93)，分割と合流を繰り返すもの 94–96) など，流路形
状によって対流を強制的に起こして混合を促進するマイクロミキサーもある．この対流によ
って流体変形が起こることで，成分間の拡散距離が短くなり混合が速くなる．図 0.3 に，対















図 0.3 湾曲流路での対流による流体変形 88) 













































 以上の観点から，本研究での検討内容を説明する．本論文の第 1 章以降の構成を先に述べ

































第 3 章までは反応を等温系と仮定して検討してきたが，第 4 章では，流体セグメントによ
る原料供給を行う反応器の設計論について，非等温反応に拡張して CFD シミュレーションを
行った．この結果を用いて，温度制御の観点から，流体セグメントに基づいた反応・混合操
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器を考える．CFD シミュレーションの計算領域は，図 1.1 右下のように，周期境界に挟まれ
た 2 次元領域である．原料 A・B を含む反応流体がそれぞれ薄層状の流体セグメントで反応
器に供給される．両反応物は分子拡散によって混合し，反応が進行する．両反応物の薄層の
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この反応系で，R を目的生成物，S を副生成物とする．反応速度式中で，riは i 段目の反応速
























図 1.1 薄層流体セグメントで原料が供給される反応器の CFD シミュレーションでのモデル化 
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Cvz  (1.3) 
 
























































































































































は，second Damköhler number とよばれ 1)，反応の律速段階が反応そのものなのか拡散なのか






















についてもシミュレーションを行った．この場合を以後 Mixed と略記する． 
各流体セグメントから反応流体が幅方向に一様に流速 vz = 0.0005 m·s−1で流入してくるもの
とし，反応器長さ L は 0.01 m，反応流体の反応器内平均滞留時間 τ は 20 s とした．なお，拡
散係数 D = 10−9 m2·s−1（液相反応系での一般的なオーダー8））とし，反応は等温系で起こるも
のとした．軸方向の拡散混合の影響を示す無次元数（vessel dispersion number）D/vzL = 2×10−4
であり，軸方向拡散による混合の影響は非常に小さい 9)．ただし，φ = 104（W = 1000 μm）の
場合は，反応器長さ 0.1 m，反応流体の反応器内平均滞留時間は 200 s，Reaction Type 3，k2/k1 
= 200 と Reaction Type 4，k2CB0/k1 = 200 の Mixed，φ = 100，101の場合は，vz = 0.005 m，L =      
0.01 m，τ = 2 s とした． 
複合反応の形式による違いを検討するため，次の反応式・反応速度式で示される 4 種類の
複合反応を本章では検討した．すべての複合反応において，R が目的生成物，S と T（Reaction 
type 2 と 3 のみ）が副生成物である． 
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反応速度式中で，riは i 段目の反応速度 [kmol·m−3·s−1]，kiは i 段目の反応速度定数1（k1はどの
Reaction type でも 1 m3·kmol−1·s−1），Cjは成分 j のモル濃度 [kmol·m−3] である．各 Reaction type
における無次元数の表現を表 1.1 にまとめた．φ の表現はどの反応系でも同じになる．ここ
ではφ を 100–104で変化させた．1 段目の反応速度定数，B の流体セグメント内初期のモル濃
度，DAが一定なので，φ と W [m] の関係は， 
 
W = 10−5 φ  (1.13) 
 
となる．つまり，φ の変化に応じて W は 10−5–10−3 m の範囲で変化する．Reaction type 1 と 2




表 1.1 各 Reaction type に対する無次元数φ ・反応速度定数の比の表現 
Reaction type φ 反応速度定数の比
1 k 1C B0W
2/D k 2/k 1
2 k 1C B0W
2/D k 2C B0/k 1
3 k 1C B0W
2/D k 2/k 1, k 3/k 1
4 k 1C B0W
2/D k 2/k 1, k 3C A0/k 1  
 
 
表 1.2 は本研究で CFD シミュレーションを行った複合反応の反応速度定数の組み合わせと
各反応物の入口濃度をまとめたものである．以上の設定のもと，様々な φ，ki，および式(1.9) 
から (1.12) で示される複合反応の組み合わせについて CFD シミュレーションを行い，反応
器内における R の収率 YRと A の反応率 xAの関係を求めた．この YR・xA算出には反応器内に
おける各成分のモル分率の幅方向に対する質量平均を用いた． 
 
                                                        
1 単位は 2 次反応では m3·kmol−1·s−1，3 次反応では m6·kmol−2·s−1． 




表 1.2 シミュレーション条件 
φ  = 100－104 or Mixed k 1　= k 2 = 1 5.0 0.50
φ  = 100－104 or Mixed k 1 = 1 and k 2 = 200 5.0 0.50
φ  = 100－104 or Mixed k 1 = k 2C B0 = 1 3.3 0.33
φ  = 100－104 or Mixed k 1 = 1 and k 2C B0 = 2，20，200 3.3 0.33
φ  = 100－104 or Mixed k 1 = k 2 = k 3 =  1 6.7 0.67
φ  = 100－104 or Mixed k 1 = k 2 = 1 and k 3 = 200 6.7 0.67
φ  = 100－104 or Mixed k 1 = k 2 = k 3C A0 = 1 10 1.0











a 反応速度定数は Reaction type 2 の k2と Reaction type 4 の k3を除いて m3·kmol−1·s−1，Reaction type 2 の
k2と Reaction type 4 の k3については m6·kmol−2·s−1である． 
b Cj0 は成分 j の各流体セグメント内での反応器入口におけるモル濃度である． 
c すべての場合について CB0 = 10 kmol·m−3とした． 
 
 
CFD シミュレーションには市販の CFD コード Fluent 6.2.16（Fluent Inc.）を用い，マイクロ
リアクター内の流動・拡散・複合反応の計算を行った．Fluent 6.2.16 に用意されている層流モ
デルと有限反応速度モデルを本研究のシミュレーションに用いた．有限反応速度モデルでは
反応速度定数を Arrhenius の式で定義する 10)．運動量保存式・各成分の保存式は 2 次精度風上
差分法，圧力と速度のカップリング方程式は SIMPLE 法を用いて解いた 11)．収束計算の収束
判定は，出口での A のモル分率の連続する収束計算での値が有効数字 4 桁で変化しなくなっ
たときとした．このときに，残差も一般的な収束判定基準の 10−3 を大きく下回っており，残
差からも収束していることが判断できた．また，CFD シミュレーションを行った計算領域は，
φ = 104（W = 1000 μm）のときだけ幅方向に 80，長さ方向に 200 分割して 16,000 の長方形メ







薄層幅と反応速度定数による R の収率 YRと A の反応率 xAの関係への影響を検討するため
に，Reaction type 1 を用いて CFD シミュレーションを行った．ここでは，両段階の反応速度
定数比を 1，つまり k1 = k2 = 1 m3·kmol−1·s−1 とした．図 1.2 は，各反応速度定数と薄層幅の組
み合わせにおける YRと xAの関係を示したものである．この図を用いて同一 xAに対する YRか
ら，R の選択率を比較することもできる．また，xA = 1.0 のときに YR = 0.0 となるのは， Reaction 
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type 1 の総括反応 A + 2B → S の両論比になるように A・B を供給しているためである． 
まずφ = 100（W = 10 μm）の場合，YRと xAの関係は反応律速（Mixed）のときの関係と一致
する．φ = 101（W = 32 μm）になると，R の選択率が反応律速のときよりもわずかに下がって
くる．φ = 102（W = 100 μm）以上からは，拡散距離が大きくなり，拡散律速の R の選択率低
下への影響がみられるようになる．さらに W が大きくなると YRは大幅に下がり，φ =104では
YRの最大値は 0.05 であり，反応律速条件下における YRの最大値の 0.36 の 7 分の 1 までに低
下する． 
この反応次数・反応速度定数の反応系では，W の増加に伴い混合が遅くなり，Mixed に比





の段階の拡散距離を比較すると，図 1.3 に示すように，R が A と B の間に存在するので，B
と R の拡散距離が A と B の拡散距離に比べて短くなり，2 段目の反応のほうが拡散混合にか
かる時間が短いため，1 段目の反応に比べて反応速度定数の増加に伴う反応速度の増加が大
きい．この結果，W が大きくなり反応物の混合が進みにくくなるほど，1 段目の R の生成よ
りも 2 段目の R の消費が相対的に有利に進むようになり，A の反応率が上がっても R の収率
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図 1.2 薄層幅と反応速度定数の YRと xAの関係への影響（Reaction type 1） 
 















応律速条件下と同じように複合反応を進行させるためには，Reaction type 1，k2/k1 = 1 では  
φ < 100を満たすように W を決める必要があることがわかる．図 1.4 は，この反応系で DA =   
10−9 m2·s−1のときにφ = 100を満たす薄層の幅を示したものである．この図から，反応速度が既
知の反応に対して，反応律速条件下で反応を行うのに必要な薄層の幅を求めることができる．
たとえば，k1CB0 = 1 s−1の場合は，図中の点線で示すように 32 μm の幅の流体セグメントが必
要なことがわかる．また，図 1.1 に示す反応器を用いて反応律速条件下で反応速度定数を測
定するためには，反応速度定数が大きくなるほど狭い幅の薄層が必要になる．図 1.2 からも
























図 1.4 反応律速の条件（Reaction type 1，k2/k1 = 1，φ = 100）を満たす薄層の幅 
 




影響をみるために，Reaction type 1 と 2 の複合反応を用いて，二つの場合についてシミュレー
ションを行った．一つは，各段階の反応速度定数比を 1 にしておきφ を変化させた． Reaction 
type 1 についてはすでに図 1.2 に示していることになる．Reaction type 2 では k1 = k2CB0 =    
1 m3·kmol−1·s−1とした．次に速度定数の比を変化させて，2 段目の反応速度定数を大きくした．





 まずは，各段階の反応速度定数比を 1 にした場合について CB の次数の影響を検討する．   
図 1.5 は，Reaction type 2 について k1 = k2CB0 = 1 m3·kmol−1·s−1での xAに対する YRの関係を示し
たものである．この条件下では，YRと xAの関係は，図 1.3 で示したように，Reaction type 1
における関係と類似している．しかし，同じφ では，Reaction type 2 のほうが Reaction type 1
よりも R の選択率が高い．Mixed での YRの最大値を比較すると，この反応系では 0.57 である
のに対して，Reaction type 1 では 0.36 である．これは，B の初期濃度が同じで，Reaction type 2
のほうが 2 段目の B の反応次数が高く，反応の進行に伴う CB減少による 2 段目の速度低下へ
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図 1.5 Reaction type 2，k2CB0/k1 = 1 でのφ による R の収率の変化 
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次に，2 段目の反応速度定数を 1 段目よりも大きくして反応速度定数比を変えた場合につ
いて考察する．1 段目の反応速度定数の値は先ほどと同様である．この場合，2 段目の反応は
1 段目よりも相対的に拡散律速に近くなる．図 1.6 は 1 段目の反応速度定数に対する 2 段目の
それの比を大きくした場合，つまり，Reaction type 1 では k2/k1 = 200，Reaction type 2 では 
k2CB0/k1 = 2，20，200 の 3 通りとした場合において，薄層流体セグメントの幅を広くすること
でφ を増加させたときの YRと xAの関係を示したものである．Reaction type 1 の結果を図 1.6(a) 
に，Reaction type 2 のそれぞれの反応速度定数比に対する結果を図 1.6(b-1)–(b-3) に示した． 
Reaction type 1 では，反応速度定数の比が変わっても，図 1.2 のときと同様にφ が大きくな
る（薄層の幅が広くなる）ほど，YRは低下する傾向がみられた．ただし，Mixed とφ = 104の
YRの最大値における差は 5 倍程度となり，k2/k1 = 1 のときよりも差が小さくはなっている．   
1 段目と 2 段目の B の反応次数が同じこの反応系では，反応速度定数の比が変わって 2 段目
の反応が 1 段目に比べて相対的に拡散律速に近づくことよりも，図 1.3 で示した拡散距離の
影響のほうが R の生成において強く現れていることをこの結果は示唆している． 
Reaction type 2 では，k2CB0/k1 = 2 では，図 1.5 と同じように，φ が大きくなるにつれて YRは
低下していった．しかし，k2CB0/k1 = 20 ではφ = 102のオーダーまで，k2CB0/k1 = 200 ではφ = 103
のオーダーまでは目的生成物の収率は高くなっていく．k2CB0/k1 = 20 のときは，Mixed と比べ
て，同一 xAに対する YRが最大で 1.5 倍，k2CB0/k1 = 200 では，同様に比較して最大で 5 倍ほど
YR が大きくなる．これは，2 段目の反応が 1 段目の反応に比べて速度定数の比から拡散律速
に近いのに加えて，図 1.7 に示すように，次数の高い反応ほど，濃度による反応速度への影







が遅くなってしまう．さらに薄層幅が広がって拡散律速に近づき，k2CB0/k1 = 20 ではφ = 103，
k2 CB0/k1 = 200 ではφ = 104になると R の収率が低下しはじめる．これは，φ が非常に大きいと
1 段目も拡散律速になり，図 1.3 でも示したように，1 段目のほうが 2 段目よりも拡散距離が




め，1 段目が拡散律速になる効果が相対的に強くなってくるφ（W）が大きくなり，k2CB0/k1 = 200
のときのほうが 20 のときよりも大きいφ で YRが低下しはじめることになる．このように YR
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(b-1) k2CB0/k1 = 2（Reaction type 2） 
 
図 1.6 2 段目の反応の反応速度定数を 1 段目よりも大きくした場合の CBの次数による影響 
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(b-3) k2CB0/k1 = 200（Reaction type 2） 
 
図 1.6 2 段目の反応の反応速度定数を 1 段目よりも大きくした場合の CBの次数による影響（続き） 
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図 1.8 平均滞留時間τ に対する A の反応率 xAの関係（Reaction type 2，k2CB0/k1 = 200） 
 
 

















































  今度は，前節の検討を CA について行う．まずは，各段階の反応速度定数比が 1，つまり，
Reaction type 3 では，k1 = k2 = k3 = 1 m3·kmol−1·s−1，Reaction type 4 では，k1 = k2 = k3CB0 =     
1 m3·kmol−1·s−1である場合について考察する．図 1.10 は，薄層の幅を広くしてφ の値を大きく
していったときの YRと xAの関係を示したものである．Reaction type 3 の結果は図 1.10(a) に，
Reaction type 4 の結果は図 1.10(b) に示した．CBについての検討したときと同様に，両者の複
合反応ともに，φ が大きくなるほど，同じ xAに対する YRは低くなっている．また，Reaction type 
4 については，反応物 B が先に完全に反応してしまい xAは 1.0 に到達していない．これは次
のように説明できる．今，k1 = k3CB0 = k3CA0（表 1.2 から CB0 = CA0）なので，1 段目と 3 段目
の反応器入口における反応速度は同じである．3 段目の反応のほうが反応次数が高いため，
反応の進行による反応速度の減少が 1 段目に比べて大きい．このため，1 段目の反応のほう
が反応器内で有利に進み，1 段目で R がよく生成すれば 2 段目もよく進む．その結果，1 段目
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と 2 段目の総括反応 A + 2B → S による B の消費が有利になり，A と B はモル比 1：1 で供
給されているので A が残っているうちに B が完全に消費されてしまうのである．さらに，φ 
が大きくなるほど xA の最終値は小さくなっている．この結果は，φ が大きくなるほど，
Reaction type 4 の 3 段目の反応に比べて，1 段目の反応がより有利に進むようになり，反応物
A に対する反応物 B の消費が大きくなることを示している．薄層幅が広くなるほど，反応次
数の低い反応が有利に進むようになることは，CBについて検討したときと同様である． 
 次に，3 段目の反応が他の段階よりも速い場合について考える．図 1.11 は，Reaction type 3
では k3/k1 = 200，Reaction type 4 では k3CB0/k1 = 200 とした場合において，薄層の幅を変えたと
きの YRと xAの関係を示したものである．1 段目・2 段目の反応速度定数は，両複合反応で k1 = 
k2 = 1 m3·kmol−1·s−1 のままである．この図の結果は定性的に図 1.6 の結果と類似している．   
3 段目の反応が反応物 A について 1 次である Reaction type 3 については，薄層の幅が広くな
るほど YRは下がった．3 段目の反応が A について 2 次である Reaction type 4 については，φ = 
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(a) k1 = k2 = k3 = 1 m3·kmol−1·s−1（Reaction type 3） 
 
図 1.10 各段階の反応速度定数を同一にした場合の CAの次数による影響 
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(b) k1 = k2 = k3CB0 = 1 m3·kmol−1·s−1（Reaction type 4） 
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(a) k3/k1 = 200（Reaction type 3） 
 
図 1.11 3 段目の反応速度定数を他の段階よりも大きくした場合の CAの次数による影響 
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(b) k3CB0/k1 = 200（Reaction type 4） 
 






は，CFD シミュレーションから求めた，φ による R の最大収率 YR,maxの変化を示している．
ここでは例として，Reaction type 1（k2/k1 = 1）と Reaction type 2（k2/k1 = 20）のものを示した．
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Reaction type 1, 
k 2/k 1 = 1
Reaction type 2,
k 2CB0/k 1 = 20
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 具体的に流体セグメントの幾何設計因子を示すために，図 2.1 に 3 次元の反応器の入口断
面に流体セグメントで原料が供給される反応器の一例を示した．xy 平面が反応器入口断面に

































の式(1.9) で示した Reaction type 1の複合反応を採用した．Rを目的生成物，Sを副生成物と
する． 
 











  (1.9) 
 
ここで，riは i 段目の反応速度 [kmol·m−3·s−1]，kiは i 段目の反応速度定数で，とくに断らない
かぎり k1・k2ともに 1 m3·kmol−1·s−1，Cjは成分 jのモル濃度 [kmol·m−3]，反応次数は，1段目，
2段目の反応ともに各成分について 1次，全体で 2次である．反応器入口で Aと Bはモル比
1：2 で供給され，流体セグメント内の各原料の初期濃度は CA0 = 27.7 kmol·m−3，CB0 =     
55.4 kmol·m
−3とした．また，反応器内の流れは層流であり，各流体セグメントから反応流体
が同一の流速 0.0005 m·s−1で流入してくるものとし，反応器長さ L は 1 cm，反応流体の反応
器内平均滞留時間 τ は 20 s とした．軸方向の拡散の影響を示す無次元数（vessel dispersion 
number）D/uL は 2×10−4であり，ここでも軸方向への拡散による混合の影響は非常に小さい

















が 100 µm の正方形断面形状を反応器入口でもつ流体セグメントを配列したときの反応器内
における複合反応の原料と生成物の濃度分布を計算した． 
CFD シミュレーションは次の設定のもと実行した．図中の破線部が周期境界に対応し，  
1 列周期配列のときは高さ方向の中央を図中に点線で示した対称境界として計算領域を半分
にしている．計算領域は 1 列周期配列では周期境界・対称境界・流路の壁に囲まれた空間， 
2列周期配列では周期境界・流路の壁に囲まれた空間，2次元周期配列では周期境界に囲まれ
た空間になる．計算領域の離散化は直方体メッシュで行っており，総メッシュ数は，1 列周













(a) 1列周期配列 (b) 2列周期配列
(c) 2次元周期配列  
 
図 2.2 流体セグメントの配列 
 














ここでは，長方形のセグメントについて幅 100 µmで一定とし，図 2.2(c) のように流体セグ
メントは 2次元周期配列されているものとする．ただし，断面形状は図 2.3に示したように，
アスペクト比によって変わる．流体セグメントの高さは，アスペクト比 1のとき 100 µm，ア





W = 100 µm














の深さ・幅を変更してみる．アスペクト比は 1，4または 16の 3通りに変化させた．各アス
ペクト比における流体セグメントの長方形断面のサイズは，幅 100 µm・深さ 100 µm（アスペ
クト比 1），幅 50 µm・深さ 200 µm（アスペクト比 4），幅 25 µm・深さ 400 µm（アスペクト
比 16）とした．計算領域は直方体メッシュで離散化し，総メッシュ数は，2 次元周期配列の
ときは 80,000とした． 
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(a) Aspect ratio 1 (b) Aspect ratio 4 (c) Aspect ratio 16

















W = 50 µm
H = 
400 µm

















































図 2.5 流体セグメントの断面形状（断面積一定） 
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図 2.6は，それぞれのセグメント配列の反応器に対する YRと xAの関係を示したものである．
同一 xAに対する YR，つまり Rの選択率は 1列，2列，2次元周期配列の順に高くなっていく．
これは，各配列において原料が拡散できる方向の多さから説明できる．図 2.7 は，それぞれ
の流体セグメントの配列で原料を供給したときに，反応器断面内で原料 Bがどの方向に拡散
できるかを示したものである．1 列周期配列のときは，幅方向にしか隣接した原料 A がない
ので，幅方向ににしか原料 Bは拡散できない．2列周期配列になると，図 2.7(b) の位置の原
料 Bは，幅方向だけでなく下にも原料 Aの流体セグメントが隣接しているので，下向きにも
拡散できるようになり 1 列周期配列よりも混合が速く進む．この結果，R の選択率もより高
くなる．2次元周期配列になると，高さ方向には原料 Bは上下に拡散できるようになるため，
高さ方向の拡散距離が 2 列周期配列のときに比べて半分になる．このため，さらに混合が速




















図 2.6 セグメント配列の YRと xAの関係への影響 












(c) 2次元周期配列  
 















果，アスペクト比が大きくなるほど混合性能が下がり，図 2.8 からもわかるように R の収率
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図 2.9 長方形流体セグメント断面のアスペクト比による YRと xAの関係への影響（断面積一定） 



















































図 2.11 各断面形状の流体セグメントで原料を供給したときの反応器断面内の原料 Bの拡散 




を検討する．図 2.12は，各断面形状を相似に 2分の 1倍に縮小し，反応速度定数 k1，k2をそ
れぞれ 4倍したとき（size0.5k4）と，サイズと反応速度定数がもとの値（size1k1）の YRと xA
の関係の対応を示したものである．形状の大きさを相似に変化させるかぎりは，この関係は
対応していることがわかる．このことから，相似な形状間では，YRと xAの関係は反応速度×





































































図 2.12 相似にサイズを小さくして反応速度定数を大きくしたときの YRの対応 














































































































vz ． (2.3) 
 


































































































































































B0 =φ ． (2.7) 
 
無次元速度分布 Vz は反応器内速度分布を平坦であると近似した場合は反応器全域で Vz = 1で
ある．φ の物理的意味は拡散による混合の速度に対する反応速度の比である．式(2.7) に示し
た無次元数のうち，最初の三つを固定すれば，反応器内で濃度分布はφ と w のみに依存する．
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特性サイズ Wx・Wyを決める方法を定義する．基準の反応器として，図 2.13 に示す長方形セ
グメント断面が 2次元に規則的に配列されている反応器の Liを求めることでその方法を説明



















Sx,1 (Ax,1 = WH/2)










散距離の共通の終点とする領域 Sx,jに分割される．この長方形では A = WH であり，対称性に
よって x 方向には二つの領域 Sx,1・Sx,2される．面積 Ax,jのそれぞれの領域 Sx,j内のある点から
の拡散距離は lx,jで表される．この例では，Ax,1 = Ax,2 = WH/2である．図 2.13の座標を用いる
と，点 P1での lx,1は x1，点 P2での lx,2は W − x2となる．次に，それぞれの分割された領域の平
均拡散距離 Lx,jは，lx,jを Sx,j内で積分し，Ax,jで割ることで求められるものとする．最後に，Lx,j
の面積加重平均をとってセグメント断面全体に対する平均 Lxを求める．これらの手順は， 















































この手順を y 方向にも用いて，Ly = H/4となる．式(2.8) の定義から，Li,jは形状内部の点から
辺までの距離の 1次モーメントを面積で割ったものであることから，領域の重心からその領
域の成分間の界面までの i 方向の距離に対応する 4)． 
次に Liと Wiを関係付ける．特性サイズを長方形のサイズと一致させるために，特性サイズ
Wx，Wyは Lx，Lyのそれぞれ 4倍と定義する．つまり，この場合では，Wx = W，Wy = H となる．
次に w を決める．x 軸・y 軸方向のとり方は任意である．そこで，特性サイズが短い方向の特
性サイズを w の分母にする． つまり，常に w ≥ 1であり，w は 2次元方向の平均拡散距離の
アスペクト比を意味する．本章前半の拡散距離の短い向きの影響が混合性能に強く影響する
ことから，φ にも拡散距離の短い方向の特性サイズを代入する．以上から，この長方形では，








メントの断面形状として，図 2.14 に示す直角三角形を用いる．図 2.14(a) に示すように，断
面は 2次元に周期的に配列されている．この図で，幅 W高さ H は，それぞれの直角三角形の
幅と高さを示している．W > H とする．以後，断面の形状と配列の種類で，それぞれの反応
器を略記する．つまり，図 2.14の反応器を Triangle-2Dと参照する． 
図 2.14(b) を用いて，まず，Lxを求める．直角三角形 E1E2E3を 2 等分線 E1F で分ける．直
角三角形の左側の領域 E1E2Fについて，重心 Pi (i = 1, 2) から反応物界面までの最短距離は，
線分 P1Q1，右側の領域 E1FE3であれば，線分 P2Q2になる．式(2.8) から，各領域の Lx,jは，こ
の最短距離に一致する．つまり，Lx,jは線分 P1Q1または P2Q2の長さに一致する．左右の領域
のこの距離は同じであり，W/6 であり，左右の領域の面積も同じである．よって，断面全体
について，Lx = (W/6) × (1/2) + (W/6) × (1/2) = W/6．y 方向についても同様に Wを H にするだけ
第 2章 幾何設計因子を考慮した流体セグメントの設計法 
 
53
で Lyが求められる．つまり，Ly = H/6である．以上から，φ = k1CB0(4Ly)2/DA = k1CB0(2H/3)2/DA 
= 4k1CB0H
2
























(a) 反応器入口断面                               (b) x 方向の拡散距離 
 





では，流体セグメントが 1列，2列，3列に配列された反応器を考える．図 2.15(a-1)–(a-3) に
示す反応器では，流体セグメントの断面形状は正方形で，一辺の長さは H で示される．      
図 2.15(b-1)–(b-3) に示す反応器では，流体セグメントの断面形状は直角二等辺三角形で，等
辺の長さは H で示される．以後，図 2.15の名称で，それぞれの反応器を参照していく． 
それでは，それぞれの反応器の無次元数を決定していく．まず，図 2.15(a-1)–(a-3) に示し
た流体セグメントの断面形状が正方形の反応器の無次元数を求めていく．x 方向の特性サイズ
は先ほどの例と同様にして，Wx = H となる．その一方で，y 方向の特性サイズは流体セグメ
ントの配列に依存する．まず，Rectangle-1 arrayでは，図 2.16(a) に示すように，y 方向には濃
度勾配がないので反応物は拡散できない．よって，y 方向の拡散距離は無限大とみなすことが
でき，w = ∞ に相当する．深さ方向に平坦な速度分布を仮定すれば，図 2.15(a-1) の下のよう
に Rectangle-1 arrayは 2次元でモデル化できる．次に，Rectangle-2 arraysでは，y 方向には，
上または下方向にのみ反応物が拡散できる．よって，図 2.13の x 軸に平行な破線で示された
対称性が Rectangle-2 arraysではなくなるので，図 2.16(b) に示すように，拡散距離は同じセグ
メント断面形状の Rectangle-2Dに比べて 2倍になる．よって Wy = 2H となり，φ = k1CB0H2/DA，
w = 2となる．さらに，Rectangle-3 arraysの場合は，1列目と 3列目に配列された流体セグメ
ントの反応物は上または下方向にのみ原料が拡散するため，Ly,1 = Ly,3 = W/2である．2列目の
流体セグメントについては，上下両方向に原料が拡散できるので Ly,2 = H/4となる．図 2.16(c) 
にこの反応器での反応物の平均拡散距離を示している．各列の流体セグメントの Ly,iが異なる
ので，前節の最後の手順から，この配列の反応器全体に対する Ly を決める．よって，Ly =   
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(H/2) × (2/3) + (H/4) × (1/3) = 5H/12，Wy = 4Ly = 5H/3，φ = k1CB0H2/DA，w = 5/3となる．さらに，


























+=  (2.10) 
 
となる．n が無限大のときは，Ly = H/2, Wy = H となり，流体セグメント断面が一辺の長さが H
の正方形である Rectangle-2Dに一致する． 
流体セグメントの断面形状が直角二等辺三角形も同様にして無次元数を求めることができ
る．図 2.15(b-1)–(b-3) に示したすべての反応器で，φ = 4k1CB0H2/9DAとなる．w のみ，流体セ
グメントの配列に依存する．図 2.15(a-1)–(a-3)，(b-1)–(b-3) のそれぞれの反応器に対する無次





(a-2) Rectangle-2 arrays 
(w = 2)






(a-1) Rectangle-1 array 　　

































(b-1) Triangle-1 array 
(w = 2)
(b-2) Triangle-2 arrays 
(w = 1.5)





























図 2.15 流体セグメントの配列 









(a) Rectangle-1 array (b) Rectangle-2 arrays





First array: Ly,1 = H/2.
Second array: Ly,2 = H/4.
Third array: Ly,3 = H/2.
(c) Rectangle-3 arrays  
図 2.16 y 方向への平均拡散距離 
 
 
表 2.2 流体セグメントの配列を変えた場合の反応器の無次元数 w 
Rectangle（正方形） Triangle（直角二等辺三角形）
1 array infinity 2
2 arrays 2 1.5
3 arrays 5/3 4/3












反応速度式は第 1章の Reaction type 1と同じである．とくに断らなければ，k1 = 1 m3·kmol−1·s−1，
k2/k1 = 0.1（等温のため定数），Cjは成分 jのモル濃度 [kmol·m−3]，反応次数は，1段目・2段
目の反応ともに各成分について 1 次，全体で 2次である．各反応物の流体セグメント内での
初期濃度は CB0 = 10 kmol·m−3，CB0/CA0 = 2とした．すべての成分について，拡散係数（Dj = D）
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は 10−9 m2·s−1とした．反応流体の物性は，密度が 1000 kg·m−3，粘度が 0.001 Pa·sである．反応
流体が均一な流速 vz = 0.001 m·s−1で流入してくるものとし，とくに断らないかぎり，反応器
内の速度分布を平坦にした．壁表面でのせん断応力を 0 にすることで平坦な速度分布が得ら
れる．φ =101，102のときは，L = 1 cm，τ = 10 sとした．混合が遅く反応にも時間がかかるφ = 
10
3，104のときは，L = 10 cm，τ = 100 sとした．軸方向の拡散の影響を示す無次元数 D/vzL は
10
−4またはそれより小さく，軸方向拡散による混合の影響は無視できる 3)．一般に，液相系の















図 2.15(a-4) に示した長方形と図 2.14に示した直角三角形である．両形状の反応器の流体セグ
メントは，周期的に 2 次元に配列されているものとした．まず，φ を変化させて，w を一定
にして，長方形または直角三角形の断面形状の流体セグメントで原料供給を行う反応器の YR
を求めた．表 2.3にまとめたように， Rectangle-2Dと Triangle-2Dの流体セグメントの断面サ
イズを変更することで無次元数を変更した．表中の H・W は図 2.14 または図 2.15(a-4) に示
した各形状のサイズに対応している．アスペクト比 w = 1で固定し，φ を 101から 104まで変
化させた．また，異なる反応系への適用の case studyとして速度定数の比の影響も検証した．
この場合，k1 = 1 m3·kmol−1·s−1で固定のまま，k2/k1 = 10として，同様のシミュレーションを繰
り返した．さらに，CB0/CA0の値を 0.5，k1 = 1 m3·kmol−1·s−1，k2/k1 = 0.1としたシミュレーショ
ンを実施し，CB0/CA0を変えても無次元数が拡散混合性能を代表できるかについての有効性に








第 2章 幾何設計因子を考慮した流体セグメントの設計法 
 
57
表 2.3  Rectangle-2Dと Triangle-2Dの流体セグメントの断面サイズ 
Number of grid elements
φ w H  [µm] W  [µm] φ w H  [µm] W  [µm]
10
1 1 32 32 10
1 1 47 47
10
1 2 32 63 10
1 2 47 95
10
1 4 32 126 10
1 4 47 190
10
1 8 32 253 10
1 8 47 379
10
2 1 100 100 10
2 1 150 150
10
3 1 316 316 10
3 1 474 474
10
3 2 316 632 10
3 2 474 948
10
3 4 316 1265 10
3 4 474 1897
10
3 8 316 2530 10
3 8 474 3795
10
4 1 1000 1000 10





表 2.4 計算領域離散化のためのメッシュ形状と数 
Number of grid elements
Rectangle-2D 10
1 1, 2, 4, 8 Cuboid 80,000
Rectangle-2D 10
2 1 Cuboid 80,000
Rectangle-2D 10
3 1, 2, 4, 8 Cuboid 240,000
Rectangle-2D 10
4 1 Cuboid 640,000
Triangle-2D 10
1 1, 2, 4, 8 Cuboid, Hexahedron 85,600
Triangle-2D 10
2 1 Cuboid, Hexahedron 85,600
Triangle-2D 10
3 1, 2, 4, 8 Cuboid, Hexahedron 256,800
Triangle-2D 10
4 1 Cuboid, Hexahedron 681,600





ここでは，φ = 101と 103のときの流体セグメント配列の生成物組成への影響を調べた．φ = 
10
3 のとき，図 2.15(a-1)–(a-3) の反応器の正方形セグメント断面一辺は 316 µm とし，        
図2.15(b-1)–(b-3) の反応器の直角二等辺三角形セグメント断面の等辺の長さは474 µmとした．
φ = 101のとき，正方形セグメント断面一辺は 32 µmとし，直角二等辺三角形セグメント断面





の調節したセグメント断面サイズを表 2.5 に示した．表中の H・W は，図 2.15(a-4)に示した
各形状の基準サイズに対応している．Rectangle-1 array の厳密な w は無限大である．それに
対応する Rectangle-2D の長辺のサイズも無限大になる．しかし，そのようなサイズは適用不
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可能である．そこで，Rectangle-1 arrayと Rectangle-2Dの Rの収率の比較では，Rectangle-2D
については，w の十分に大きい値として w = 16とした． 











ションで用いた．Rectangle-1 arrayの計算領域は，y 方向に平坦な速度分布があると図 2.15(a-1) 
の上のように 2次元でモデル化でき，層流の速度分布があると図 2.15(a-1) の下のように 3次
元になる．Triangle-1 array，両形状の 2列，両形状の 3列の計算領域は，周期境界と壁に囲ま
れた空間である．上記のいずれの反応器でも両サイドの壁の影響は無視されている．





表 2.5 有限数配列の正方形断面の流体セグメントで原料を供給する反応器と 
   無次元数が対応する Rectangle-2Dの流体セグメントの長方形サイズ 
φ  = 103
比較した反応器 H  [µm] W  [µm] w  = W /H
Rectangle-1 array 316 5056 16
Rectangle-2 arrays 316 632 2
Rectangle-3 arrays 316 527 5/3
Triangle-1 array 316 632 2
Triangle-2 arrays 316 474 1.5
Triangle-3 arrays 316 422 4/3
φ  = 101
比較した反応器 H  [µm] W  [µm] w  = W /H
Rectangle-1 array 32 506 16
Rectangle-2 arrays 32 63 2
Rectangle-3 arrays 32 53 5/3
Triangle-1 array 32 63 2
Triangle-2 arrays 32 47 1.5
Triangle-3 arrays 32 42 4/3
Triangle-4 array 316  
 




反応器 φ メッシュ形状 メッシュ数
Rectangle-1 array (2D) 10
1 Rectangle 8,000
Rectangle-1 array (2D) 10
3 Rectangle 8,000
Rectangle-1 array (3D) 10
1 Cuboid 40,000













1 Cuboid, Hexahedron 56,800
Triangle-1 array 10
3 Cuboid, Hexahedron 108,000
Triangle-2 arrays 10
1 Cuboid, Hexahedron 84,800
Triangle-2 arrays 10
3 Cuboid, Hexahedron 169,200
Triangle-3 arrays 10
1 Cuboid, Hexahedron 127,200
Triangle-3 arrays 10













るかを確認した．w を 1に固定して，Rectangle-2Dと Triangle-2Dの反応器に対してφ （拡散
速度に対する反応の比）の YRと xAの関係への影響を示したのが図 2.17である．表 2.3にまと
めたように，ここでは，Rectangle-2Dと Triangle-2Dの流体セグメントの断面サイズを変更す
ることで無次元数を変更した．YR とφ の関係は両形状の流体セグメントを用いる反応器でお
およそ一致している．R の収率の最大値に一番大きな差が出たのはφ = 104 のときで，
Triangle-2Dのほうが Rectangle-2D よりも 8％収率の最大値が大きくなった．この結果から，
w = 1のとき，マクロ反応器で一般に認められているφ は，流体セグメントを用いて原料供給
を行うマイクロリアクターでも混合性能，生成物収率・選択率の指標になることが示唆され
た．また，φ によって反応が反応律速条件下で進むかどうかも判定できる．φ が 101なら，両
断面形状の反応器で収率は反応律速と一致する 3)．φ が小さくなると，拡散混合速度に対する
相対的な反応速度が遅くなるということになる．よって，この反応系で w = 1に固定したと
き，φ = 101が反応律速条件の閾値になる．この閾値を用いることで，反応律速になる理想的
な混合を実現できる最大のセグメントのサイズを決めることができ，流体セグメントを理想








φ = 104のとき，YRは反応律速の場合よりも大幅に低下してしまう．これは第 2章で扱った
混合が速いほど Rの収率が高くなる反応系の傾向と一致する．実際の反応器設計では，φ = 104







  Rectangle-2D, φ = 101 
  Triangle-2D,  φ = 101 
  Rectangle-2D, φ = 102 
  Triangle-2D,  φ = 102 
  Rectangle-2D, φ = 103 
  Triangle-2D,  φ = 103 
  Rectangle-2D, φ = 104 
















図 2.17 Rectangle-2Dと Triangle-2Dに対するφ のオーダーの YRへの影響 
（CB0/CA0 = 2，k2/k1 = 0.1，w = 1） 
 
 
さらに，速度定数の比 k2/k1の影響について議論する．図 2.18は，k1を固定して k2/k1の比を
0.1から 10に変えたときの図 2.17の結果に対応するものである．この反応速度の比でも，直
角三角形の断面形状の流体セグメントで原料供給する反応器が長方形断面を用いる反応器と
ほぼ一致した YR と xA の関係を示す曲線が得られた．φ が 101 になっても，Rectangle-2D と
Triangle-2Dの YRとφ の関係はよく一致する．ただし，反応律速になるφ の閾値は k2/k1に依存
する．φ が 101でも，YRは反応律速条件下のものよりも低くなっている．反応律速条件にする






くにいる B とさらに速く反応してしまう．このため，R の収率・選択率（同じ xAで YRを比






  Reaction Controlled
  Rectangle-2D, φ = 101 
  Triangle-2D, φ = 101
  Rectangle-2D, φ = 102 
  Triangle-2D, φ = 102
  Rectangle-2D, φ = 103 
  Triangle-2D, φ = 103
  Rectangle-2D, φ = 104 















図 2.18 Rectangle-2Dと Triangle-2Dに対する φ を変化したときの Rの収率 
（k2/k1 = 10，CB0/CA0 = 2，w = 1） 
 
 
以上の議論では，CB0/CA0 が 2 と一定であったが，次に CB0/CA0 の値の影響を検討した．   
図 2.19は，CB0/CA0を 0.5にして，w = 1，k2/k1の比を 0.1に固定したときの YRと xBの関係で
ある．この関係を図 2.17 のものと比較することで CB0/CA0 の値の影響がわかる．ただし，B
が限定反応成分なので，YRと xBの関係になっていることに留意されたい．φ の増加によって
YRが減少する様子は図 2.17 のときと同じであった．また，φ が同一であれば，断面形状の差
による YRと xAの関係への影響はほとんどない．φ = 101のときに，両形状とも反応律速の場
合と Rの収率が一致するのも同様であった．よって，CB0/CA0の値が変わっても，この無次元
数で混合性能や Rの収率・選択率を代表できるということがわかった． 
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  Rectangle-2D, φ = 101 
  Triangle-2D, φ = 101
  Rectangle-2D, φ = 102
  Triangle-2D, φ = 102
  Rectangle-2D, φ = 103
  Triangle-2D, φ = 103
  Rectangle-2D, φ = 104
















図 2.19 Rectangle-2Dと Triangle-2Dに対する φ を変化したときの Rの収率 
（CB0/CA0 = 0.5，k2/k1 = 0.1，w = 1） 
 
 
次に，図 2.20にφ を固定してそれぞれの断面形状の反応器における w（2次元断面内の拡散
距離のアスペクト比）による R の収率への影響を示す．収率の最大値は，w = 1，2 では





に反応器内の CA/CA0の分布を示した．長方形では w が 4 かそれ以上，拡散距離が短い方向，
つまり，図 2.21の y 方向への拡散による混合が x 方向に比べてずっと速く進む．長方形の高
さと y 方向の拡散距離はどの x 座標でも一定である．この方向の拡散は長方形の両端を除い
て同時に終り，反応器全体としても混合が終る．両端は x 方向からの拡散の影響もあり，他
の領域に比べて速く拡散が終る．よって，φ が固定されていれば，これ以上 w が上がっても
反応器全体としての混合速度にも，よって収率にも大きく影響しない．一方，直角三角形で
は，w による反応器性能への影響は小さくない．すなわち，y 方向への拡散距離は x 方向の位
置に依存する．図 2.21(b) の円で囲んだ領域の反応物は，他の領域に比べて拡散距離が短いの
で速く混ざって反応する．この領域の近くにある Reaction type 1における 1段目の反応の相
























  Rectangle-2D, w = 1 
  Triangle-2D, w = 1 
  Rectangle-2D, w = 2 
  Triangle-2D, w = 2 
  Rectangle-2D, w = 4 
  Triangle-2D, w = 4 
  Rectangle-2D, w = 8 






図 2.20 Rectangle-2Dと Triangle-2D に対する w の YRへの影響（φ = 103） 
 
 
(a-1) Rectangle-2D，z = 0.0001 m　
　 （xA = 0.02，YR = 0.02）
　
(a-2) Rectangle-2D， z = 0.004 m　
　　（xA = 0.59，YR = 0.37）　
(a-3) Rectangle-2D，z = 0.02 m　
　　（xA = 0.99，YR = 0.29）
(b-1) Triangle-2D，z = 0.0001 m　
　　（xA = 0.03，YR = 0.03）　
(b-2) Triangle-2D，z = 0.004 m　
　　（xA = 0.59，YR = 0.36）　
(b-3) Triangle-2D，z = 0.02 m　








図 2.21 反応器内の拡散混合（φ = 103，w = 4，点線は周期境界） 
 
          第Ⅰ編 層流の精緻な流れ下での流体セグメントの設計・操作論に関する研究 
 
64
さらに，φ = 101としたときの w の影響について考察する．図 2.22に長方形，直角三角形そ
れぞれの断面形状の流体セグメントを用いたときの結果を示す．この図と図 2.20を比較する
ことでφ の影響を検討できる．前にも述べたように，φ = 101のときは，長方形断面の流体セ
グメントを用いる反応器では，w の混合性能，Rの収率への影響はほとんどない，すなわち，
YRが w に依存していない．一方，断面形状が直角三角形の反応器では，φ = 103のとき（図 2.20）
と同様，w の増加とともに YRが低下する．よって，反応律速を実現したければ，長方形を流
体セグメント断面形状に選んでいるときはφ の値のみを考慮すればよい．しかし，直角三角













 w = 1
 w = 2
 w = 4 











 w = 1
 w = 2
 w = 4
 w = 8
 
(a) 長方形                             (b) 直角三角形 




合性能が表現できるかを調べていく．まずはφ = 103 のときの結果について考察していく．   
図 2.23は，図 2.15に示した様々な流体セグメントの配列で原料が与えられる反応器での Rの
収率と Aの反応率の関係を示したものである．流体セグメントの断面形状が正方形のとき，
Rectangle-2D は図 2.15(a-1)–(a-3) に示したそれぞれの反応器と無次元数が一致する．
Rectangle-2Dで w = 16のとき，この反応器は Rectangle-1 arrayと反応器性能が同一になる．    
w = 16の Rectangle-2Dでは，拡散距離が短い方向，つまり，図 2.15の y 方向への拡散による
混合が x 方向に比べてずっと速く進む．長方形ではアスペクト比が大きいと，拡散距離の短
い y 方向の拡散が主になり，これ以上の w の増加による混合速度や収率への影響はないと考
えられる．よって，Rectangle-2Dで w = 16の反応器性能は w = ∞と同じになっていると推測
できる．以上から，正方形断面の流体セグメント配列の生成物収率への影響は w で対応でき
ることを示している．φ と w を用いれば，ある一辺の長さの正方形断面である配列で並んだ
流体セグメントの反応器での生成物収率を推算できる． 




ぞれの反応器と無次元数が対応する Rectangle-2Dの Rの収率の差が，図 2.15(a-1)–(a-3) の反
応器と Rectangle-2D の差よりも大きくなる．Triangle-3 arrays は無次元数が対応する
Rectangle-2Dよりも YRの最大値が高い．だが一方で，各流体セグメント配列の Triangle-1 array

















  Rectangle-3 arrays, w = 5/3
  Rectangle-2D, w = 5/3
  Rectangle-2 arrays, w = 2
  Rectangle-2D, w = 2
  Rectangle-1 array,  w = infinity 

















 Triangle-3 arrays, w = 4/3 
 Rectangle-2D, w = 4/3 
 Triangle-2 arrays, w = 1.5
 Rectangle-2D, w = 1.5
 Triangle-1 array, w = 2






図 2.23 各断面形状をもつ流体セグメントの配列による Rの収率への影響（φ = 103） 
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次に，φ = 101の場合の結果について図 2.24を用いて考察する．図 2.23の結果とφ の値以外
は同じ条件である．両断面形状の流体セグメントを用いた反応器で，配列によらず収率は反
応律速と一致する．図 2.22でみたように，Rectangle-2Dでは w に YRが依存しないので，有限
数配列の正方形断面形状で原料が供給される反応器と無次元数が対応する Rectangle-2D は，




配列の中で Reacangle-1 array が最も実現しやすいと考えられる．このような配列や断面形状






























(a) 長方形               (b) 直角三角形 









応器入口に層流速度分布が発達するために速度助走距離 Le [m] が必要になる．この長さは， 
 
Le/Dh = 0.379 exp(−0.148 Re) + 0.0550 Re + 0.260 (2.11) 
 
で与えられ，ここで Dh，Re はそれぞれ流路の水力相当直径 [m] とレイノルズ数である 7)． 
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φ = 103の反応器で比較すると，速度助走距離は Triangle-3 arraysで最長の 1.9 ×10−3 mとなり
（Re = 2.8，Dh = 2.8 × 10−3 m），Rectangle-1 arrayで最短の 4.0 ×10−4 mとなる（Re = 0.63，Dh = 
6.3 × 10
−4
 m）．図 2.25に，Rectangle-1 arrayと Triangle-3 arraysの反応器内での y 方向に速度分
布が発達するところを示す．高さ方向（y 方向）の中央位置を対称面として速度分布は対称に
発達するので，高さ方向の半分の領域の速度のみを示した．Rectangle-1 array では，高さ方向
に対称境界を用いているので，y = 0 mが流路高さ方向の中央位置，つまり流速が最大になる
位置に対応し，y = 1.58 ×10−4 mが壁になる．Triangle-3 arraysでは，y = 7.12 × 10−4 mが流路高
さ方向の中央位置に対応し，y = 0 mが壁になる．幅方向の両脇には壁がないので，z 方向に
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(a) Rectangle-1 array 
 
図 2.25 反応器内での層流速度分布発達（φ = 103） 





















z = 250 µm
z = 500 µm
z = 1000 µm











(b) Triangle-3 arrays 








りも Rの収率が高い．たとえば，図 2.27に 3列配列で両断面形状の反応器で Aの濃度分布を
示す．y 方向に層流速度分布が発達することで，2列目のセグメントは縮流していることがわ
かる．その結果，y 方向に層流速度分布が発達することで，平坦な速度分布が与えられたとき
にセグメントの高さ，つまり w を小さくするのと同様の効果が現れる．たとえば，Rectangle-3 





 Rectangle-3 arrays, laminar  
 Rectangle-3 arrays, flat 
 Rectangle-2 arrays, laminar   
 Rectangle-2 arrays, flat 
 Rectangle-1 array, laminar  















図 2.26 層流速度分布による Rの収率への影響（φ = 103） 
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 Triangle-3 arrays, laminar 
 Triangle-3 arrays, flat 
 Triangle-2 arrays, laminar  
 Triangle-2 arrays, flat  
 Triangle-1 array, laminar 





































図 2.27 速度分布による Aの濃度分布への影響（φ = 103） 
          第Ⅰ編 層流の精緻な流れ下での流体セグメントの設計・操作論に関する研究 
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図 2.28に，φ = 101のときの Rectangle-3 arraysと Triangle-1 arrayでの層流速度分布の収率へ



































(a) Rectangle-3 arrays              (b) Triangle-1 array 
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した．ここで扱う反応器へは，いずれも原料 B の原料供給濃度 CB0 = 10 kmol·m−3，CB0/CA0 = 2
で原料が供給される．流体セグメントの組み合わせと配置として，次の 5 通りを考えた． 
 
・ Base case：平行平板間に均等な幅 50 µm の流体セグメントがある配置（図 4.1(a)） 
・ Center-wide：中央に幅の広い流体セグメントがある配置（図 4.1(b)） 
・ Center-narrow：中央に幅の狭い流体セグメントがある配置（図 4.1(c)） 
・ Upper-narrow：上部に幅の狭い流体セグメント，下部に幅の広い流体セグメントを配置し，
A の幅の狭い流体セグメントが壁側にした配置（図 4.1(d)） 
・ Upper-wide：上部に幅の広い流体セグメント，下部に幅の狭い流体セグメントを配置し，
A の幅の広い流体セグメントが壁側にした配置（図 4.1(e)） 
 
流路幅は200 µmで一定としており，平均の流体セグメント幅はすべての場合で50 µmとした． 
Base case 以外については，幅の狭い流体セグメントの幅を W1，幅の広い流体セグメントの幅
を W2として，薄層流体セグメントの幅の組み合わせを，(W1，W2) = (10 µm, 90 µm)，(20 µm,  



































図 3.1 流体セグメントの濃度とサイズの組み合わせと配置（4 セグメント配置） 










(e) Upper-wide  





ように，平行平板間に均等な幅 50 µm の流体セグメントを A・B で二つずつ，合計四つ配置
して原料供給を行う反応器を扱う．流路幅は 200 µm で一定である．濃度の組み合わせ・配置
について次の 5 通りを考えた． 
 
・ Base case：各原料の二つの流体セグメントの原料濃度を同じにした配置（図 4.2(a)，図 4.1(a)
と同じ反応器） 
・ Center-concentrated：中央に濃度が高い流体セグメントがある配置（図 4.2(b)） 
・ Center-dilute：中央に濃度が低い流体セグメントがある配置（図 4.2(c)） 
・ Upper-dilute：上部に濃度が低い流体セグメント，下部に濃度が高い流体セグメントがある
配置で，B の濃度が高い流体セグメントが壁側にした配置（図 4.2(d)） 
・ Upper-concentrated：上部に濃度が高い流体セグメント，下部に濃度が低い流体セグメント
を配置し，A の濃度が高い流体セグメントが壁側にした配置（図 4.2(e)） 
 
Base case の原料濃度は， A は CA0 = 5 kmol·m−3， B は CB0 = 10 kmol·m−3とした．平均の原料
濃度はすべての配置の反応器で CA0・CB0に一致する．Base case 以外については，原料濃度の
低いセグメントの原料濃度を Cj0,1，原料濃度の高いセグメントの原料濃度を Cj0,2（j = A，B）
として，薄層流体セグメントの原料濃度の組み合わせ (Cj0,1, Cj0,2) を，(Cj0,1, Cj0,2) = (0.2Cj0, 
1.8Cj0)，(0.6Cj0, 1.4Cj0)，(0.4Cj0, 1.6Cj0)，(0.8Cj0, 1.2Cj0) の 4 通りに変化させた．  
 


























































(d) Upper dilute (e) Upper concentrated  
 
図 3.2 流体セグメントの濃度の組み合わせと配置（4 セグメント配置）（続き） 
 
 





るので，この配置の反応器の総称を 3 セグメント配置とよぶことにする．図 3.3 は，それぞ





































































図 3.3 流体セグメントの濃度とサイズの組み合わせ（3 セグメント配置） 



































3.3 CFD シミュレーションの方法 
 
CFD シミュレーション全体における反応器の設定を述べる．反応流体は，反応器入口で  
図 3.1 から 3.3 に示したように薄層流体セグメントに分割される．反応器では，流れは層流と










      S,R B










]，kiは i段目の反応速度定数でk1 = 1 m3·kmol−1·s−1，k2/k1 = 0.1（等温系のため定数），
Cjは成分 j のモル濃度 [kmol·m−3]，反応次数は，1 段目・2 段目の反応ともに各成分について
1 次，全体で 2 次である．すべての成分について，ここでも拡散係数を液相反応一般のオー
ダーである 10−9 m2·s−1とした．反応流体の物性は，密度が 1000 kg·m−3，粘度が 0.001 Pa·s．反
応流体が均一な流速 0.002 m·s−1で流入してくるものとし，反応器内で層流の速度分布が発達
するものとした．反応器長さは 1 cm，反応流体の反応器内平均滞留時間は 5 s とした．上記
の設定と前節で説明した流体セグメントの濃度やサイズをもつ流体セグメントの配置を用い
て，CFD シミュレーションを行って反応器内の各成分の濃度分布を求め，R の収率 YR と A
の反応率 xAの関係を反応器性能の評価指標として算出した．反応率と収率の関係は，反応器
内各軸方向位置における A と R の軸方向に垂直な断面の質量平均から求めた．比較のために，
幅 200 µm の流路の反応器入口から原料が混合された状態で供給される場合（Mixed と略記）
の CFD シミュレーションも実施した．離散化は長方形メッシュで行い，総メッシュ数は表 3.1
に示すとおりとした．総メッシュ数の収束解への影響がないことも確認した．その他の CFD





































図 3.4 は，図 3.1 に示した各薄層流体セグメントの幅の組み合わせごとに各流体セグメント
配置の反応器内の YR と xAの関係を示したものである．比較のために，幅 200 µm の流路の反
応器入口から原料が混合された状態で供給される場合（Mixed と略記）の同様の関係も合わ
せて示した．Base case 以外の四つの位置については，薄層流体セグメント幅の組み合わせの
いずれに対しても，同じ xAでの YR，つまり R の選択率は，Center-wide と Upper-narrow が同
じ程度か前者のほうが高く，Center-narrow と Upper-wide は前の二つの配置を用いた反応器よ
りも低くなる．流路両端の流体セグメントは，この流体セグメントは他成分との界面が一つ
しかないため，他成分と二つの界面をもつ中央の流体セグメントに比べて混合が遅くなる． 
Base case では，Center-wide よりも両端セグメント大きく，この両端の混合が遅い．この両端
にある流体セグメントの成分の混合の遅さによって，薄層幅の組み合わせによっては，反応
器全体での混合性能の低下の影響がより強くなり，とくに A が高反応率になるときに YR が
Base case は Center-wide より低くなることがある．また，Upper-narrow の R の選択率が高くな
るのは流路の上二つのセグメント間で迅速に混合が進み R が生成しやすく，これらの流体セ
グメントの直下には A が主に存在するために式(3.1) の 2 段目の反応による R の消費が起こ
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りにくいためである．一方，Center-narrow では両端のセグメントがさらに大きくなり，これ
らの流体セグメントによる反応器全体の混合性能への影響が支配的になるため，Base case よ
りも混合が遅くなり，R の選択率もより低くなる．Upper-wide でも A の大きなセグメントが
流路壁側にあり，A と B の拡散距離が長くなってしまうので混合性能が低下し，R の選択率
が低下すると考えられる．混合性能と R の選択率の配置による序列は，W1と W2の組み合わ
せによって変化する． 
次に，薄層幅の組み合わせを変えたときに R の選択率がどのように変化するかを検討する． 
Center-wide と Upper-narrow では，薄層幅の組み合わせの選択率への影響が大きく，
Center-narrow と Upper-wide では影響が小さい．W1 = 10 µm，W2 = 90 µm のセグメント幅を組
み合わせた場合が最も R の選択率が低くなり，Center-wide，Center-narrow，Upper-narrow，
Upper-wide のいずれも Base case より YRが低くなっている．これは，大きいセグメントが幅
方向全体に与える影響が強くなり，実質の拡散距離が大きくなってしまうためであると考え
られる．W1 を大きくしていくと，幅の組み合わせの効果が強く現れるようになり，とくに
Center-wide と Upper-narrow では R の選択率が上がり，W1 = 30 µm と 40 µm では Base case よ
りも R の選択率が高くなる．ただし，Mixed よりも YRが高くなることはない．W1 = 40 µm ま
でくると，各原料に対してそれぞれ二つある流体セグメント幅の差が小さくなるので， 5 配
置間の YRの差も小さくなり，Base case に近づいてくる．このため，Center-wide ではW1 = 30 µm
























(a) W1 = 10 µm，W2 = 90 µm の場合 
 














































(c) W1 = 30 µm，W2 = 70 µm の場合 
 
図 3.4 幅の異なる薄層流体セグメントを組み合わせた場合の YR と xAの関係（続き） 



















(d) W1 = 40 µm，W2 = 60 µm の場合 
 




各原料濃度の組み合わせに対して，図 3.2 に示した 5 種類の配置の反応器と Mixed におけ
る YRと xAの関係を図 3.5 に示す．Base case 以外の四つの配置については，流体セグメント原
料供給濃度の組み合わせのいずれに対しても，Rの選択率は，Center-concentratedとUpper-dilute
の流体セグメント配置の反応器のほうが Center-dilute と Upper-concentrated よりも高くなる．




せに対する R の選択率の変化も幅の組み合わせを変えたときのそれに対応する．Cj0,1 = 0.2Cj0，




と考えられる．Cj0,1が上がっていくと，Center-concentrated と Upper-dilute では R の選択率が
Base case よりも高くなる．とくに Center-concentrated は Cj0,1 = 0.6Cj0，Cj0,2 = 1.4Cj0で Mixed と
ほぼ同じ YRを与える．Cj0,1 = 0.8Cj0，Cj0,2 = 1.2Cj0になると，流体セグメント間の原料濃度差
が小さくなるため，その配置の差による R の選択率の差も小さくなる．Center-concentrated と




し，Cj0,1をさらに上げると Base case と同一な流体セグメントの配置に近づいてしまうので，









































(b) Cj0,1 = 0.4Cj0，Cj0,2 = 1.6Cj0の場合 
 
図 3.5 原料濃度の異なる薄層流体セグメントを組み合わせた場合の YRと xAの関係 











































(d) Cj0,1 = 0.8Cj0，Cj0,2 = 1.2Cj0の場合 
 




3.4.2 3 セグメント配置 
 
次に，3 セグメント配置について考察を行う．図 3.6 に，図 3.3 に示した各 3 セグメント配
置の反応器内と Mixed の YRと xAの関係を示す．A が中央から供給される反応器では，A の
流体セグメントの幅が小さくなるほどが YR高くなる．B が中央から供給される反応器で比較
すると，A が最小の流体セグメントで供給される CenterB-150 の配置が最大の YRを与え，こ
の場合は Mixed と同じ YRを与える．また，流路中央の流体セグメント幅を 100，150 µm とし
た場合，B が中央に配置される場合のほうが，A が 2 分されて，A の拡散距離が短くなるた
め，A を中央に配置するよりも R の収率が高い．これらの結果は，A の流体セグメントを小
さくすることが R の収率・選択率を向上させるために不可欠であることを示している．この
理由は次のようになると考えられる．R が A と B の間に主に存在するので，B と R の拡散距
離が A と B の拡散距離に比べて短くなる．よって，図 3.7 に示すように，A の流体セグメン




































(a) A の流体セグメントが広い場合   (b) A の流体セグメントが狭い場合 
 
図 3.7 A の流体セグメント幅を狭くすることによる効果 
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さらに，4 セグメント配置と 3 セグメント配置の YRと xAの関係の比較した．図 3.8 に示す
ように，3 セグメント配置の CenterA-50・CenterB-50・CenterB-100 と 4 セグメント配置の Base 
case の反応器より R の収率を比較してみる．同図には Mixed での YRと xAの関係も合わせて
示している．ここで選んだ 3 セグメント配置の三つの反応器では Base case のものより流体セ
グメントが同じサイズかそれより大きくなる．3 セグメント配置の反応器では，4 セグメント
配置の Base case の反応器より R の収率の最大値が高くなり，Mixed の反応器により近い R の
収率・選択率が得られる．3 セグメント配置では，片方の原料成分だけがもう一方よりも薄
層流体セグメント幅が小さくなっていることがこの傾向をもたらしていると考えられる．
CenterA-50・CenterB-100 のように A のほうをより小さくすれば，図 3.7 にも示した A が B
と反応するのに拡散距離の観点で B と R が反応するよりも不利であることの影響を軽減でき
る．CenterB-50 では，B が流路中央の狭い範囲に供給され，流路壁側に幅の広い A が供給さ
れる領域があり，A 側に拡散した R は B とすぐに反応できないため R の選択率が高くなると
考えられる．また，図 3.9 に示すように，平均滞留時間 τ < 1 s では，3 セグメント配置のほう
が 4 セグメント配置よりも xAが低い，つまり混合が遅いが，τ > 1 s ではこの傾向が逆転する．
これは，4 セグメント配置では流路両端の流体セグメント内の原料成分が未反応のままで流
路両端に分断されて残るため，この残った成分間の混合・反応が遅いためであると考えられ
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方向に対応する．反応物 A と B の反応流体を流体セグメントに分割してから反応器に供給す
る．流体セグメントは，幅 Wx，高さ Wy の長方形の断面形状を反応器入口でとり，それらが
水平方向に一列に周期的に配列しており，A と B の流体セグメントが交互に供給されるもの
とする．反応器では，拡散によってのみ反応流体は混合し，反応が起こる．A と B の界面か
ら，拡散混合が進んでいき，反応が起こる．この界面から反応熱も生じる．CFD シミュレー
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ここで，ri は i 段目の反応速度 [kmol·m−3·s−1]，ki は i 段目の反応速度定数 [m3·kmol−1·s−1]，Cj
は成分 j のモル濃度 [kmol·m−3] である．ki0は i 段目の頻度因子 [m3·kmol−1·s−1]，Eiは i 段目の
活性化エネルギー [kJ·mol−1]，T は温度 [K]，ΔHi は反応熱 [kJ·mol−1] である．軸方向の拡散
の影響が無視できる場合，式(4.1) の複合反応の鍵成分を A・B として，それぞれの成分につ
いての反応器内の物質収支式は次のようになる． 
 




















































































































  (4.4) 
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ここで，Vz は流速を平均流速 zv で割った無次元流速，τ，X，Y は無次元座標，w は流体セグ
メントの反応器入口断面でのアスペクト比（拡散距離に対する伝熱距離とここでは取れる），
ci は成分 i の無次元濃度，φ 0 は壁温度（基準温度）T0 での Damköhler 数（反応速度／拡散速
度），θ は無次元温度，S0は T0での反応速度定数比，ε は無次元活性化エネルギー，κ は活性
化エネルギーの比である．限定反応成分 A と B の無次元物質収支式は， 
 











cwcVz θεφτ , (4.5) 





































τ  (4.6) 
 
である．初期濃度比 CB0/CA0，拡散係数比 DB/DA，基準温度での反応速度定数比 S0を固定する



































































となる．A は熱伝導速度と拡散速度の比，B は発熱による温度上昇の基準，α は 2 段階の反応
の反応熱の比になる 4,5)．これらの三つの無次元数と，式(4.4) で出てきた ε，κ が非等温系に
特有の無次元数である．w も拡散距離と熱伝導の距離のアスペクト比とみなすことができ，
拡散による反応・発熱と熱伝導による除熱のバランスに影響する．ここでは，式(4.1) で示し








4.3 CFD シミュレーションの方法 
 




で A と B はモル比 1：2 で供給され，各セグメントの初期濃度は CA0 = 5 kmol·m−3，CB0 =       
10 kmol·m−3 とした．すべての成分について，密度：1000 kg·m−3，粘度：0.001 Pa·s，拡散係数：
10−9 m2·s−1，熱伝導率：0.1 W·m−1·K−1，比熱：1000 W·kg−1·K−1とした．物性は温度には依存し
ないものとする．よって，式(4.8) で定義した無次元数 A は 100 で一定となる．基準の温度で
の選択率の指標になる S0はとくに断らなければ 0.1 とした．また，反応器内の流れは層流で
あり，各セグメントから反応流体が同一の流速 zv  = 0.001 m·s−1で流入してくるものとし，反
応器長さ L は 1 cm，反応流体の反応器内平均滞留時間は 10 s とした．反応器入口での反応流





クレ数） zv L/DA = 104であり，軸方向拡散による混合の影響は非常に小さい．軸方向の熱伝
導に対する対流による伝熱の影響を示す無次元数 Peθ（熱移動のペクレ数）ρ zv Lcp/λ = 102で
あり，軸方向拡散による混合の影響は非常に小さい．また，計算領域を直方体メッシュで離
散化し，総メッシュ数は，100,000 とした．運動量保存式・各成分の保存式は 2 次精度風上差
分法，圧力と速度のカップリング方程式は SIMPLE 法を用いて解いた． 
ここでは，式(4.1) で示した逐次・並列反応における 2 段階の反応の活性化エネルギーと反
応熱の絶対値とその比を変化させたときの影響に着目する．また，図 4.1 に示すように，セ
グメントの断面形状は長方形とし，1 列に周期的に配列しているものとした．それぞれの活
性化エネルギーと反応熱の組み合わせに対して，長方形の一辺の幅 Wxは 32，55，100 μm と
した．このサイズだと 300 K では，拡散速度に対する反応速度の比φ 0 は 10，30，100 となる．
各 Wxの流体セグメントの長方形断面について，高さ Wyを 50，100，200，300 μm と変化させ
た．ここでは反応器単位体積あたりの冷却効果をそろえるために高さそのものを共通とした．
このため，w の値は高さが同じでもφ 0と Wxが連動して変わるので，φ 0によって w の変化す
る範囲は変わる．これを表 4.1 に示す．また，変化させた活性化エネルギーと反応熱，それ
に対応する無次元数を表 4.2 にまとめた． 
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表 4.1 各φ 0 における Wyと w の関係 
φ 0 W y  [m] w φ 0 W y  [m] w φ 0 W y  [m] w
0.00005 1.6 0.00005 0.9 0.00005 0.5
0.0001 3.2 0.0001 1.8 0.0001 1.0
0.0002 6.3 0.0002 3.7 0.0002 2.0




表 4.2 シミュレーション条件 
(a) 活性化エネルギーの絶対値（ε）の影響を調べた場合 
E 1  [kJ∙mol
−1] E 2  [kJ∙mol
−1] ΔH 1 [kJ∙mol−1] ΔH 2  [kJ∙mol−1] ε κ B × 103 α
50 50 −100 −100 20 1 −1.67 1
150 150 −100 −100 60 1 −1.67 1  
 
(b) 活性化エネルギーの比（κ）の影響を調べた場合 
E 1  [kJ∙mol
−1] E 2  [kJ∙mol
−1] ΔH 1 [kJ∙mol−1] ΔH 2  [kJ∙mol−1] ε κ B × 103 α
50 150 −100 −100 20 3 −1.67 1
150 50 −100 −100 60 0.33 −1.67 1  
 
(c) 反応熱の絶対値（B）の影響を調べた場合 
E 1  [kJ∙mol
−1] E 2  [kJ∙mol
−1] ΔH 1 [kJ∙mol−1] ΔH 2  [kJ∙mol−1] ε κ B × 103 α
100 100 −50 −50 40 1 −0.83 1
100 100 −150 −150 40 1 −2.50 1  
 
(d) 反応熱の比（α）の影響を調べた場合 
E 1  [kJ∙mol
−1] E 2  [kJ∙mol
−1] ΔH 1 [kJ∙mol−1] ΔH 2  [kJ∙mol−1] ε κ B × 103 α
100 100 −50 −150 40 1 −0.83 3











図 4.2 に，流体セグメントのサイズに対する反応器内の軸方向に垂直な断面における R の
収率の平均の最大値 YR,max（今回はこれを R の選択性の指標に用いる），断面平均最大温度 Tmax




1，反応熱は ΔH1 = ΔH2 = –100 kJ·mol−1で一定（α = 1）である．まず，Wyが同じで，φ 0が異な






のほうが YRが低くなる場合がでてくる．たとえば，図 4.2(a) でφ 0 = 10 は，Wyが 300 μm にな
るとφ 0 = 100 よりも YR,maxが下になる． 
また，活性化エネルギーの絶対値が大きくなると，反応速度定数の温度依存性が大きくな
るため，速い混合による，高い反応・発熱速度，さらには大幅な速度定数上昇へとつながっ
て，拡散律速により近づきやすくなる．これは，図 4.2(a)・(b) を比べると，図 4.2(b) のφ0 = 10，












































 Tmax, φ0 = 10 
 Tmax, φ0 = 30 
 Tmax, φ0 = 100 
 YR,max, φ0 = 10 
 YR.max, φ0 = 30 
 YR,max, φ0 = 100 
(a) E1 = E 2 = 50 kJ∙mol
−1
S0 = (k2/k1)300 K = 0.1
(b) E1 = E2 = 150 kJ∙mol
−1

































図 4.2 活性化エネルギーの絶対値による流体セグメント幅・高さと YR,max・Tmaxの関係への影響 
（κ = 1，ΔH1 = ΔH2 = −100 kJ·mol−1，B = −1.67 × 10−3，α = 1） 
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4.4.2 活性化エネルギーの比（κ）の影響  
 
図 4.3 に，活性化エネルギーの比（κ）の，各流体セグメントサイズで原料を供給したとき
の反応器内における R の収率の最大値 YR,maxと反応器内の最大断面平均温度 Tmaxへの影響を
示す．図 4.3(a) のように 1 段目の活性化エネルギーが 2 段目よりも低い場合（κ = 3），温度が
上がるほど k1のほうが k2よりも相対的に小さくなり，このことは R の選択率の低下に寄与す
る．さらに，温度上昇とともにφ も大きくなり，拡散律速に近づいて R の選択率が低下する．
先にも述べたように，φ 0が小さいと混合と反応が速く，反応熱の発生も速くなるので，Wyが
大きくなって除熱が不十分になり温度上昇しやすくなる．このため，温度上昇による選択率
低下の効果が強くなる Wy = 200 μm 以上ではφ 0 = 100 が最も YR,maxが高くなる．また，Wyが 300 
μm のときに 30 の YR,maxが最小になるのは，φ 0 = 10 ほど混合が速くないため YRの増加に不利
なこと，さらにφ 0 = 100 のときほど混合が遅くないため温度上昇が大きいことによると考え
られる． 
一方，図 4.3(b) のように 1 段目の活性化エネルギーが 2 段目よりも高い場合（κ = 1/3，こ
のときのみ S0 = 2），温度が上がってくると k1のほうが k2よりも相対的に大きくなり，このこ
とは R の選択率の向上に寄与する．しかし，φ が大きくなり，拡散律速に近づく．これは R
の選択率低下に働く．φ 0 = 10 では，Wyが 100 μm 以下，φ 0 = 30 では，Wyが 200 μm 以下の範
囲では，活性化エネルギー比による，温度上昇による選択率向上の効果のほうが影響が強い
ため，Wyが大きくなるほど YR,maxが増加した．しかし，さらに Wyが大きくなると温度上昇に
よる拡散律速になる効果が強くなり，YR,maxは低下しはじめる結果となった．φ 0 = 100 では，
今回検討した Wyの範囲では，Wyが大きくなるとともに YR,maxが増加しており，活性化エネル
ギー比による温度上昇による選択率向上の効果が，反応速度定数の絶対値増大で拡散律速に







器内における R の収率の最大値 YR,maxと反応器内最大温度 Tmaxへの影響を示す．まず，図 4.4(a)






ットスポットが生じやすくなるため，図 4.4(b) のように反応熱が大きく，φ 0が小さく混合・
反応が速く進む場合の温度上昇は非常に大きなものとなった．図 4.4(a) から(b) への変化を
みると，φ 0 = 10，Wy = 300 μm のときの最大温度は 80 K 程度上昇した． 











































 Tmax, φ0 = 10 
 Tmax, φ0 = 30 
 Tmax, φ0 = 100 
 YR,max, φ0 = 10 
 YR.max, φ0 = 30 
 YR,max, φ0 = 100 
(a) E1 = 50 kJ∙mol
−1，E 2 = 150 kJ∙mol
−1
S0 = (k2/k1)300 K = 0.1
(b) E1 = 150 kJ∙mol
−1，E 2 = 50 kJ∙mol
−1
































図 4.3 活性化エネルギーの比による流体セグメントの幅・高さと YR,max・Tmaxの関係への影響 











































 Tmax, φ0 = 10 
 Tmax, φ0 = 30 
 Tmax, φ0 = 100 
 YR,max, φ0 = 10 
 YR.max, φ0 = 30 
 YR,max, φ0 = 100 
(a) ΔH1 = ΔH 2 = − 50 kJ∙mol
−1
S0 = (k2/k1)300 K = 0.1
(b) ΔH1 = ΔH 2 = − 150 kJ∙mol
−1
































図 4.4 反応熱の絶対値による流体セグメントの幅・高さと YR,max・Tmaxの関係への影響 
（E1 = E 2 = 100 kJ·mol−1，κ = 1，ε = 40，α = 1） 




ける R の収率の最大値 YR,maxと反応器内最大温度 Tmaxへの影響を示した．今回の原料モル比
だと 2 段目で R が完全に消費されるところまで反応が進むため，2 段階の反応の反応熱がと
もに温度上昇，R の選択率に大きく影響してくると考えられる．図 4.4(a) の結果と比べて，
図 4.5(a) では，2 段目の反応熱が 3 倍になっており，温度上昇が大きくなり反応速度が大幅
に上昇して拡散律速に近づくため，いずれのφ 0においても Wyが大きくなったときの YR,maxの
低下が大きい．図 4.4(b) と図 4.5(b) を比較すると，後者では 2 段目の反応熱が前者と比べて










































 Tmax, φ0 = 10 
 Tmax, φ0 = 30 
 Tmax, φ0 = 100 
 YR,max, φ0 = 10 
 YR.max, φ0 = 30 
 YR,max, φ0 = 100 
(b) ΔH1 = − 150 kJ∙mol
−1， ΔH 2 = − 50 kJ∙mol
−1
S0 = (k2/k1)300 K = 0.1
(a) ΔH1 = − 50 kJ∙mol
−1， ΔH 2 = − 150 kJ∙mol
−1































図 4.5 反応熱の比による流体セグメントの幅・高さと YR,max・Tmaxの関係への影響 
（E1 = E 2 = 100 kJ·mol−1，κ = 1，ε = 40） 
 
 上記の結果をふまえて，ここで扱った反応系での流体セグメントの設計法について考察す
る．活性化エネルギーの比 κ が 1 以上の場合では，混合を速くし，等温系に近づけるほうが
R の収率・選択率は向上する．この反応系では，第 2 章の図 2.18 に示したように，φ 0 = 10 以
下で反応律速になるため，流体セグメントの幅はこのφ 0 の値を用いて決めればよい．流体セ
グメントの高さについては，温度上昇が無視できる流体セグメント高さの最大値を探索し，
その値を採用する．本章で扱った反応系では，流体セグメントの高さは 50 μm 程度に決まる
と考えられる． 
活性化エネルギーの絶対値に対応する ε が大きい場合（図 4.2(b)），κ が 1 より大きい場合
          第Ⅰ編 層流の精緻な流れ下での流体セグメントの設計・操作論に関する研究 
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（図 4.3(a)），または，反応熱の絶対値に対応する B が大きい場合（図 4.4(b)），温度上昇は R
の生成に非常に不利に働く．これらに相当する反応系でかつ，圧力損失を抑えるために流路




とえば，図 2.18 でφ 0を 1000 にした場合では YR,maxは等温系でも 0.48 となる． 
κ が 1 より小さい場合（図 4.3(b)）は，反応に対して混合が十分に速ければ，温度が高いほ
ど YR,maxが高くなる．しかし，混合速度が一定の場合，温度上昇によって反応速度定数が増加
して拡散律速に近づき，このことが YR,maxを低下させるため，YR,maxを最大にする Wyが存在す
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としてまず，Swagelok®，1/16 inch ユニオン・ティー（衝突場径は 1.3 mm または 0.3 mm）を
用いた．この二つのミキサーを，衝突場径を用いてそれぞれ T-1.3，T-0.3 とよぶ．この二つの
ミキサーで衝突場径の混合性能への影響を調べた．また，図 5.1 に示したガラス製の T・Y 字
路（英興（株））を作製し，実験に用いた．この二つのミキサーをそれぞれ T-0.5，Y-0.5 と略
記する．Y 字路では二つの反応流体は 90 度の角度で衝突する．T-0.5，Y-0.5 によって 2 流体
の衝突角度の混合性能への影響を調べた．ガラス製デバイスでは流路幅は両ミキサーともに，
衝突前後で流路幅・深さ 0.5 mm，衝突場からデバイス出口までの流路の長さは 5 cm である． 
 
 
5 cm 5 cm
(a) T-0.5 (b) Y-0.5  
図 5.1 T 字路と Y 字路のマイクロミキサー 
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ント分割数の異なる 3 種類のものを用いた．各混合プレートの流れの概略は図 5.3 に示すと
おりであり，合わせて反応流体が衝突場に向かう流路径 Dt，各反応流体の分割流路数 n，衝
突場径 Dc も示した．それぞれの混合プレートのミキサーは，図中に示すように，Dt，n，Dc




















Dt = 130 μm, n = 5, 
Dc = 320 μm
Dt = 90 μm, n = 7, 
Dc = 300 μm  
 
(b) KM130-5-320               (c) KM90-7-300 
 





キサー出口から採取部までは，30 cm になるように PTFE チューブをつないだ．たとえば，ガ
ラス製デバイスでは，デバイス内に 5 cm 流路があるので 25 cm の長さのチューブをつないだ．
その他の設計因子の影響を検討している場合は，出口流路径を 0.5 mm とした．一方，出口流
路径の影響を調べたときには，出口流路径は 0.25 mm，0.5 mm，0.8 mm とし，ミキサーは T-1.3
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Solution 1：[HCl] = 0.03 mol·L−1， 
Solution 2：[H3BO3] = 0.09 mol·L
−1
，[NaOH] = 0.09 mol·L−1，[KI] = 0.016 mol·L−1，[KIO3] =  
0.0032 mol·L−1 
 





5I– + IO3– + 6H+ 3I2 + 3H2O
(5.1)H2BO3






ここで式(5.1) の中和反応は瞬間反応で，式(5.2) の酸化還元反応は，式(5.1) の反応に比べれ
ば遅いものの，十分速い反応である．上記の反応系では，混合性能が悪いと，反応が遅い酸
化還元反応の生成物 I2が生じるようになり，式(5.3) の平衡反応によって，I3−が生じる．この
結果，I3−の UV 吸収がある 352 nm 付近にピークが見られるようになる．つまり，混合性能が






なる水溶液はシリンジポンプ（IC3210, Kd Scientific Inc.）で各マイクロミキサーに送液した．
2 流体の流量は等流量とした．二つの反応流体は 5.2.1 節で示した各マイクロミキサーで衝突，
混合した後，衝突場から採取部までの長さ 30 cm の流路を流れていく．流れが定常になって
から，PTFE チューブ出口からの溶液を UV セル（光路長：4 mm）に採取した．採取を終了
      第Ⅱ編 流体セグメント衝突に基づいたマイクロミキサーの設計・操作論に関する研究 
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してから 1 分以内に UV 吸収スペクトルを UV-Vis 分光光度計（Multispec-1500，（株）島津
製作所）で測定した．ミキサー出口からの溶液の採取と UV 吸収スペクトルの測定は同一の
ミキサー・総流量について最低 3 回実験を実施し，352 nm 吸収ピーク強度の測定値の平均を












Re = ρu Dout / μ (5.4) 
 
で定義される各総流量に対応する出口流路でのレイノルズ数 Re も合わせて示している．この
式で、ρ は反応流体の密度 [kg·m−3]（20℃で 998 kg·m−3），u  は衝突場に流入する際の反応流




になる低流量域では衝突場径によらず ABS(352 nm) がほぼ同じ，つまり，混合性能が同等と
なった．この領域では流体衝突場径は混合性能の向上に寄与しないことがわかる．しかし，
いずれのミキサーでも，流量が上がるほど混合性能が向上していった．同じ流量・Re でも，
高流量，とくに Re が 200 以上になってくると，T-0.3 のほうが混合性能が高くなる傾向とな
った．この混合性能の差を衝突場で流体セグメントにかかるせん断速度から考察してみる．
せん断速度γ&  (s−1) を 
 
c/ Du=γ&  (5.5) 
 
と定義する．このミキサーでは衝突場への流入流路径と衝突場径が同じなので，同じ流量で
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 各出口流路径のミキサーで，レイノルズ数が 200 付近で，流量・Re が増加しても混合性能
の上昇が緩やかな領域が存在した．この領域では，流量の増加による混合速度の上昇と滞留
時間が相殺していると考えられる．この領域を Engler ら 5) は vortex flow regime とよんでいる．
さらに流量・Re が増加すると engulfment flow regime に入り，衝突場での渦の発生が盛んにな
り，混合性能が急激に向上していき，再度 ABS(352 nm) が低下するようになる． 
次に，出口流路径の混合性能への影響を検討した．両ミキサーで，出口流路径が小さくな
ると，混合性能が高くなった．同じ総流量 V = 0.5 mL·min−1で比較した場合，出口流路径が 





ABS(352 nm) を 0 に近づけるのに必要な流量が少なくなる．この傾向について Re を用いて考
察してみる．せん断速度の影響が Re > 200 の領域で大きくなることから，混合性能は Re にも
依存していると考えられる．流量が同じであれば，この Re は出口流路径に反比例する．よっ
て，出口流路径が小さくなるほど，同じ Re に低流量で達し．せん断速度の影響が強くなり混
































































(a) 出口流路径 0.8 mm            (b) 出口流路径 0.5 mm 
 
図 5.4 各出口流路径における T 字路ミキサー衝突場径の混合性能への影響 
 
































(c) 出口流路径 0.25 mm 
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まず，流路形状のみによって決まる出口流路での流体セグメントのサイズを考える．この
サイズは，セグメントの断面積が N に反比例しており，代表径はその 2 分の 1 乗に比例する
ため， 
 
Wc = Dout / N  (5.6) 
 
で与えられる．ここで N は，流路出口での流体セグメント数である．たとえば，このユニオ
ン・ティーミキサ （ーN = 2）で出口流路径が 0.8 mm の場合，Wc = 800/ 2  = 566 μm である．
Re < 200 では，出口流路径が決まれば，混合性能は Re のみに依存すると考えられるので，有
効流体セグメントサイズは， 
 





  ABS(352 nm) = A (Wc/Ren) + B (5.8) 
 
と線形な関係があると仮定し，n の値をパラメーターとして変えながら，この相関式を最小 2
乗法を用いて求めた．この相関式を求めるのに用いた実験データは図 5.4 の Re < 200 の領域
のものに限定した．パラメーター推定の結果，n は 0.7 と決定され，混合性能と有効セグメン
トサイズの相関式は， 
 
  ABS(352 nm) = 2.4 × 104 We + 0.18 （We = Wc/Re0.7） (5.9) 
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図 5.6 は，流体衝突角度が異なる T-0.5 と Y-0.5 の流量による混合性能の変化を示したもの
である．総流量に対応する出口流路での Re も示している．総流量で 7 mL·min−1程度までは両
者のマイクロミキサーの混合性能に大きな差はみられず，両衝突角度で類似した傾向で
ABS(352 nm) が低下した．しかし，それ以上の総流量になると T-0.5 のほうが高い混合性能
























































図 5.8 は，衝突時の反応流体分割数が異なる K-M ミキサーを用いたときの流量・出口流路
での Re と混合性能の関係を示している．比較のために，T-0.3 の出口流路径 0.5 mm の結果も










が高い．KM90-7-300 では総流量 2 mL·min−1の低流量で完全混合域に入る．さらに，衝突場径
が小さく，流体衝突時に流体セグメントにかかるせん断速度も高い．各ミキサーの流量によ
るせん断速度を表 5.2 に示す．この反応系では，KM130-5-320 と KM90-7-300 を用いた場合，
Re < 200 以下で ABS(352 nm) が 0.05 以下となったが，K-M ミキサーはさらなる高流量でも操








































図 5.8 流体セグメントの分割数の混合性能への影響 
 
表 5.2 K-M ミキサーの各混合プレートの衝突場でかかるせん断速度 
KM90-7-300 KM130-5-320 KM200-4-520
0.5 245 154 50
4 1960 1233 401
8 3919 2465 801
12 5879 3698 1202





 5.2.1 節と同様に，Re < 200 の領域の実験データを用いて K-M ミキサーの混合性能と有効流
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体セグメントサイズの相関を求めた．このミキサーでは，流路形状のみで決まる流体セグメ
ントサイズが流体分割数に依存する．つまり，N がそれぞれの流体分割数の 2 倍になる．た




ABS(352 nm) = 8.9 × 103 We − 0.46 （We = Wc/Re0.2）． (5.10) 
 
図 5.9 は，K-M ミキサーの Re < 200 の領域の実験データと相関式を示したものである．相関




への影響が Re のそれよりも相対的に強いことを示している．K-M ミキサーでは，流体セグ
メントへの分割による Wc縮小効果が強いので拡散律速になりやすく，この分割の効果は流量









































図 5.9 混合性能と有効流体セグメントサイズの関係（K-M ミキサー） 
 







T・Y 字路，K-M mixer を用いた．設計因子として，反応流体の衝突場径，出口流路径，反応
流体の衝突角度，流体セグメントの衝突数を本章では取り上げた．ある設計因子をもつマイ
クロミキサーの混合性能を Villermaux/Dushman 反応を用いて評価した．実験の結果を，出口
流路でのレイノルズ数 Re を用いて，二つの領域に分けて考察した．Re < 200 の領域では出口
流路径と流量（Re）が混合性能を決めることがわかった．この領域に対して，ユニオン・テ
ィーミキサーと K-M ミキサーのそれぞれについて流体衝突後の有効流体セグメントサイズ




らの因子を決めるのには，第 1・2 章で示したように，完全混合になるφ の閾値が目安になる． 
Re > 200 では，混合性能はさらに流体衝突時に流体にかかるせん断も混合性能の影響を受
ける．この領域では，Re が同じでも，せん断速度が高いほど混合性能が高くなる．この傾向
から，高流量域で衝突場径，衝突角度が異なると混合性能も異なってくることを説明できる． 
















1) Nagasawa, H., N. Aoki and K. Mae, Chem. Eng. Technol., 28, 324–330 (2005). 
2) Daito, N., J. Yoshida and K. Mae, Proceedings of the 2005 International Chemical Congress of 
Pacific Basin Societies, Paper No. ENVR 120 (2005). 
3) Guichardon, P. and L. Falk, Chem. Eng. Sci., 55, 4233–4243 (2000). 
4) Guichardon, P., L. Falk and J. Villermaux, Chem. Eng. Sci., 55, 4245–4253 (2000). 
第 5 章 流体セグメント衝突混合の設計因子と混合性能の関係 113
5) Engler, M., N. Kockmann, T. Kiefer and P. Woias, Chem. Eng. J., 101, 315–322 (2004). 
6) Paul, E. L., V. A. Atiemo-Obeng, S. M. Kresta; Handbook of Industrial Mixing: Science and 
Practice, John Wiley & Sons, Hoboken, USA (2004). 
7) Spencer, R. S. and R. M. Wiley, J. Colloid. Sci., 6, 133–145 (1951). 
8) Mohr, W. D., R. L. Saxton and C. H. Jepso, Ind. Eng. Chem., 49 1855–1856 (1957). 
9) Ehrfeld, W., K. Golbig, V. Hessel, H. Löwe and T. Richter, Ind. Eng. Chem. Res., 38, 
1075–1082 (1999). 



































ルとの反応で消費されやすくなり，ビスフェノール F の選択率が上がるので，R の選択率を
最大にするには，反応律速条件を実現できる迅速混合が必要になる．ビスフェノール F の製




の基準を達成するには，完全混合条件下では，フェノールを HBA に対してモル比で 15 倍供
給すればよい．しかし，現状のプロセスでは，このモル比で 30 倍以上と，最低限必要な量の






溶液 2を溶液 1よりも少なくした非等量混合に対応できることも生産の効率化に必要である． 
 そこで本章では，K-M ミキサー3) と，さらに低製作コスト・高密閉性を追求して開発され

























A + B → R (反応1)















図 6.1 ビスフェノール Fの合成 

















イズのみ示す．図 6.2 に示すように，ここで用いた K-M ミキサーは，衝突場に向かう放射状
流路の幅・深さが 200 µm，各反応流体が四つの流体セグメントに分割され，流体衝突場径は
















（Swagelok®）と 2 本の SUS 管から構成されるため，安価な作製が可能である．2 本の SUS
管のうち，一方はボアードスルーさせている．この SUS 管のほうを内管とよぶことにする．










サーの内管内径，微細孔径を変えて 4 種類のミキサーを作製し，その流路サイズを表 6.1 に


















図 6.3 二重管ミキサー4) 
 
 
表 6.1 二重管ミキサーの流路サイズ 
Dual4.4-0.1 4.4 6.4 1.0 0.1 8
Dual1.0-0.1 1.0 1.6 0.3 0.1 8
Dual1.0-0.08 1.0 1.6 0.3 0.08 12















inchユニオン・ティー（衝突場径は 1.3 mmまたは，2.3 mm，Swagelok®）を用いた．この二





す．反応速度の観点から，図 6.1 で示した反応の中で HBA（o-HBA）が生成したところから
の反応を対象とした．酸触媒として p-トルエンスルホン酸（PTS）を用いた．試薬は， HBA
（98％），PTS（99％），フェノール（99％）であり，和光純薬工業（株）製のものを用いた．
とくに断らない場合は，流量比によらず，混合後の HBA に対するフェノールのモル比は 15




部の反応液をコードヒーターで 70℃に保持）から 2 液をシリンジポンプ（11-IM, Harvard 
Apparatus）で送液し，ミキサー入口までは 50 cmの 1/16 inch PTFEチューブ（外径 1.6 mm，
内径 1.0 mm）を導入チューブとしてつなぎ，ミキサーに入るまでに 110℃まで昇温する．こ
れは，マイクロミキサーと導入 PTFE チューブは温度 110℃の油浴中保持することで行った．
ミキサー出口からサンプリングまでは 20 cmの 1/16 inch PTFEチューブ（外径 1.6 mm，内径
1.0 mm）をつなぎ，さらに反応を進めた．反応器出口からの生成物は UV-検出器（SPD-10Avp，




wR = ビスフェノール重量／（ビスフェノール重量 + トリスフェノール重量） (6.1) 
 
ビスフェノール・トリスフェノールはそれぞれすべての異性体の合計を用いた．なお，定量
時には HBAはほぼすべて反応しており，wR = 0.90 は，モル基準での HBAを限定反応成分と




















の影響を調べるために，溶液 1 と溶液 2の流量比 r を 1にして，この比を 10，15，30 に変更
した．このとき，総流量 Vは 18 mL·min−1で一定とした．比較のために，バッチ反応も行い，
HBA に対するフェノールのモル比は 7.5，15，30 と変更した．次に，r は 1 で一定とし，総
流量 V を 3–21.4 mL·min−1に変化させて，総流量の wRへの影響を検討した．流路サイズや混
合操作による SR・混合性能への影響の確認のために，T-1.3 と T-2.3 で Vを変えた場合，さら
にバッチ反応の wRを求め，K-M ミキサーのものと比較した．T 字路ミキサーでの流体衝突方
法は図 6.5(a) に示すように，180 度の角度で二つの溶液衝突させた．さらに，r を 14 に変え
たときの K-M ミキサーの混合性能を調べるために，Vに対する wRの変化も求め，r = 1 のと
きの結果と比較し，流量比変更の混合性能への影響を検討した．r = 14 のときは，溶液 1 の流
量は Vの 14/15倍，溶液 2 の流量は Vの 1/15倍になる． 
二重管ミキサーを用いた場合の操作方法を次に述べる．まず，r = 14 の条件下で，Vを変え
ながら，表 6.1 に示した 4 種類の二重管ミキサーの wR を求めた．このときは総流量を  
8.6–21.4 mL·min
−1に変化させた．さらに，流量比の変更に対応可能であること調べるために，
Dual0.5-0.1 で流量比 rを 1 に変更した．このときは総流量を 6–20 mL·min−1の範囲で変化させ
た．r = 1 のときは，流路サイズの wRへの影響を調べるために T-1.3 を用いて，流体の衝突角





(a) 180 度の角度で衝突                 (b) 90度の角度で衝突 
図 6.5 T 字路ミキサーでの流体衝突法 









まずは，K-M ミキサー（r = 1，V = 18 mL·min−1）とバッチ反応に対する，HBAに対するフ
ェノールのモル比，Phenol/HBA [mol·mol–1]，のビスフェノール選択率 wRへの影響を調べた．
この結果を図 6.6 に示す．同じ Phenol/HBAの値で比較すると，K-M ミキサーはバッチ反応よ
りも高い wRを示し，迅速混合が可能なマイクロミキサーであることが確認された．また，バ
ッチ反応では，Phenol/HBAが 30 に達しないと，製品スペックとして必要とされる wR = 0.90





























図 6.6 HBAに対するフェノールのモル比のビスフェノール選択率への影響 
 
 
次に，K-M ミキサーで総流量を変えたときの混合性能への影響を検討する．図 6.7 は，r = 1
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の結果をみると，とくに高流量で T-1.3 のほうが T-2.3 よりも混合性能が高くなった．この結
果は，衝突場が小さくなるほど混合性能が向上することを示している．このような傾向にな
るのは，流体衝突時にかかるせん断速度が高くなるためと考えられる．そこで，衝突場で流
体にかかるせん断速度γ&  [s−1] を 
 




突場径の 2 乗に反比例して平均線速が増加する．よって，せん断速度は衝突場径の 3 乗に反
比例して増加する．また，K-M ミキサーでは，流入流路径も衝突場径も T 字路ミキサーより
小さいため，より高いせん断速度が流体セグメントにかかる．たとえば，V = 15 mL·min−1で
は，せん断速度は，K-M ミキサー，T-1.3，T-2.3 の順に，1502，73，13 s−1となる．このせん




































図 6.7 K-M ミキサーと T 字路ミキサー・バッチ反応による wRの比較（r = 1） 
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次に，K-M ミキサーで流量比を r = 14に変えたときのビスフェノールの選択率を r = 1 のと
きの結果と合わせて図 6.8 に示す．両流量比ともに，K-M ミキサーは圧力損失と閉塞の点で
問題なく操作可能であり，広い流量比の範囲で操作できることがわかった．ビスフェノール
の選択率については，流量比が高いほうが，とくに低流量で混合性能が高くなった．この理
としては二つ考えられる．一つ目は，高流量比のときのほうが溶液 1 における HBAに対する



















 r = 14














図 6.9 は，表 6.1 に示した 4 種類の二重管ミキサーを用いて得られた wRを示したものであ
る．ここでの結果は r = 14 のときのものである．まず，Dual4.4-0.1，Dual1.0-0.1，Dual0.5-0.1
の順に内管内径小さくなっていくミキサーの wR を比較すると，内管内径が小さくなるほど




る際の流速が上昇することによると考えられる．なお，流量を上げても wR は 0.90 以上にな
らない．この wRの上限値は K-M ミキサーとほぼ一致する．この選択率の上限値をフェノー
ルと HBAの反応と HBAとビスフェノールの反応の反応速度定数比を決めるのに用い，この
比を次節で混合性能を無次元数によって定量的に評価する際に用いた． 
















 4.4-0.1    1.0-0.1 






図 6.9 二重管ミキサーの流路サイズと wRの関係 
 
 
 流量比の影響を次に考察する．図 6.10は，Dual0.5-0.1 について，流量比 r = 14 と 1の wR





















Dual0.5-0.1 (r = 14)
Dual0.5-0.1 (r = 1)










図 6.10 二重管ミキサーの wR流量比依存性 
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ここで，A・B を反応物（フェノールと HBA）かつ鍵成分とし，R が目的生成物（ビスフェ
ノール），S が副生成物（トリスフェノール）である．riは i 段目の反応速度，kiは i 段目の反










k2/k1 = 2.2 と推定された．図 6.6 の K-M ミキサーの CB0/CA0を変えたときの wRから求めた k2/k1
は，CB0/CA0 = 10 のときは 2.1，CB0/CA0 = 30 のときは 2.4とモル濃度比によらずほぼ同一の値
と推算された．ここでの評価には k2/k1 = 2.2 を用いた．拡散係数比は 1 と仮定した．上記の混
合モデルを用いて，混合性能の指標φ と選択率の関係を CFD シミュレーション（Fluent 
6.2.16）で整理した． 
図 6.11は，φ に対する Bの反応率 100％での wRを示したものである．まず，本章で示した
実験条件から得られた wRは 0.8 以上であるため，φ は 102以下になる混合性能が，すべての
実験で得られていることになる．これは，ミキサー出口につないだ流路が 1.0 mmで一定であ
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ること，反応開始時から原料がある程度混ざった状態であること，V が 3 mL·min−1であるた
めことによると考えられる．前章と同様に，総流量・出口流路径が混合性能に大きく影響す
ることがここでも示唆された．実験で得られた wRの最大値と同様の値 0.90 になるのが，φ = 3
のときである．K-M ミキサー・二重管ミキサー（とくに Dual1.0-0.08，Dual0.5-0.1）の r = 14
での高流量域における結果は，この二つのミキサーを用いてφ がこの値以下になるような迅
速混合が可能であることを示している．しかし，二重管ミキサーでは，r = 1 では，wR = 0.87
で，対応するφ が 2 × 101なので，1 オーダーほど混合性能が落ちてしまう．流体セグメント
を用いた操作ではないが，バッチ反応の結果は，選択率が 0.86 でφ = 3 × 101に相当する混合
性能となり，マイクロミキサーの混合速度のほうが 1 オーダー以上速くなりうることを示し
ている．この無次元数の値も，流体セグメントの衝突を用いたマイクロミキサーが迅速混合
に有効であることを示唆している．図 6.7 の結果から，r = 1，V = 21.4 mL·min−1のときの K-M
ミキサー，r = 1，V = 20 mL·min−1のときの T-1.3，T-2.3 によるφ はそれぞれ，4，4 × 101，5 × 101
となる．これは，流体セグメントへの分割と，微小な衝突場径によって流体セグメントにか
かる高せん断速度が混合速度を 10倍以上向上させていることを示している．また，二重管ミ
キサーでの流路サイズを小さくすることによる混合速度上昇の効果は，r = 14，V = 20 
mL·min






























対値は測定できてないが，PTS 酸触媒下でのビスフェノール F 合成の逐次・並列反応は非常
に速い反応であるので，反応律速実現に必要な混合時間は 10−1 s 以下であり，反応速度を代
表する k1CB0は 10 s−1のオーダー以上と推察される．拡散係数は 10−9 m2·s−1と液相反応一般の
オーダー仮定すると，この反応系ではφ = 100のオーダー以下で反応律速となるため，φ がこ
第 6章 流体セグメント衝突に基づいたマイクロミキサーによる反応選択性の向上 127 
の範囲に入るために本章で示した二つの流体セグメント衝突を用いたマイクロミキサーでは，
10 µm 以下のサイズの流体セグメントが生成されていると推測される．これらのマイクロミ
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イノルズ数 Reを用いて，二つの領域に分けて考察した．Re < 200の領域では出口流路径と流
量（Re）が混合性能を決めることがわかった．この領域に対して，ユニオン・ティーミキサ
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